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Summary 

The stable dieneiron tricarbonyl complex of the unstable 2-formylbutadiene was 
prepared from isoprene by two different ways and resolved via chiral semioxama- 
zone formation. The complex reacts easily with Grignard or other carbanionic 
reagents leading to the corresponding alcohols from which the stable diene alcohols 
can now be obtained by decomplexation. The reaction of the aldehyde complex 
proceeds nearly diastereospecifically with organolithium compounds and cuprates, 
these reagents showing an inversed diastereoselection. This contrasts with the 
behaviour of magnesium and titanium derivatives which lead only to mixtures of 
those diastereoisomers. Wittig and Horner-Emmons olefinations were also studied 
in order to examine the diastereoselectivity of the subsequent diazoalkane cycloaddi- 
tion and the possibility for synthesis of Ips-type insect pheromones via hydrobora- 
tion. 

R&urn6 

Le formyl-2 butadiene, compose dont l’extreme reactivite chimique empeche 
l’isolement, a CtC obtenu sous forme de complexe fer-tricarbonyle stable, de deux 
facons differentes, a partir de l’isoprene puis dedouble au moyen de semioxama- 
zones chirales. La reactivite de la fonction aldehydique adjacente au site de coordi- 
nation a CtC Ctudiee avec des reactifs de Grignard ou d’autres reactifs carbanioniques, 
permettant d’acceder aux alcohols butadieniques correspondants apres decomplexa- 
tion. Les alcools secondaires complexes sont obtenus avec une grande diastereo- 
selectivite (> 90%) a partir des lithiens et des cuprates, ces reactifs conduisant a une 
diastereoselection inverse. Cette stereoselectivite n’est observee ni avec les magnesiens, 
ni avec le methyltriisopropyltitanate qui conduisent au melange des alcools 

* Voir ref. 1. 
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Nous avons done commence par chercher d’autres voies d’acces au complexe 1, 
permettant de travailler sur des quantites plus importantes de produits. Les deux 
syntheses que nous decrivons ici partent toutes deux de I’isoprene, en gardant 
toutefois l’etape intermediaire de l’alcool isoprenique et, partant, l’etape d’oxydation 
precedemment mise au point. 

Nous decrirons tout d’abord ces nouvelles voies d’acces pour etudier ensuite la 
reactivite de ce complexe en ne perdant jamais de vue l’interet qu’il peut presenter 
pour la synthese asymetrique (etude de diastereoselectivite, dtdoublement). 

RCsultats 

I. PrGpuration du complexe formyl-2 butadiene fer tricurbonyle 
I-(l). Par l’kpoxyde d’isoprkne. L’epoxyde d’isoprene, facilement accessible au 

depart de l’isoprene, se transpose en alcool butadienique sous l’action d’une base 
forte [9]. La complexation de cet alcool butadienique par le fer carbonyle est 
directement possible. On rejoint la methode preddente. 

(a NBS ; b NaOH ; c: LDA, d Fe,(CO& , e (COCI), , DMSO, Et,N) 

Nous avons Cgalement realist? la transposition de l’epoxyde d’isoprene en alcool 
butadienique a I’aide de tetrakis(triphenylphosphine)palladium(O) en quantite cataly- 
tique selon la methode d&rite par Noyori et ~011. [lo], mais le rendement, peu 
reproductible d’ailleurs, n’a pas depasse 20%. 

142). Par le mkthyl-3 sulfoldne. Le methyl-3 sulfoltne, obtenu tres facilement par 
reaction de l’isoprene avec l’anhydride sulfureux [ll]> est brome radicalairement au 
niveau du groupe methyle [12]. Le bromure ainsi obtenu est transforme en acetate 
par action d’acetate d’argent, ou plus simplement, avec un rendement un peu 
moindre, da&ate de sodium. Apres thermolyse l’acetate dienique est complexe puis 
saponifie en alcool: 

x ,:z,; p Z%~&/+$M f_ FM 

Br OAc OH 

3 2. 

(a : so *; b NBS ; c : AcONa ou AgOAc , d 200°C ; e. Fe2(CO), ; f OH-) 

Cette methode, bien que plus longue, constitue cependant une voie d’acds 
preparativement plus interessante au formyl-2 butadiene fer-tricarbonyle, toutes les 
Ctapes Ctant aisement reproductibles independamment de l’echelle utilisee. 

II. Dkdoublement 
Dans l’eventualite de reactions tres diastereoselectives au depart de ce complexe 

d’aldehyde nous avons Ctudie la possibilite de le dedoubler en ses Cnantiomeres. 
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Pour cela nous awns repris la mkthode yue nous aviona pr&Pdemment mise LILI 
point pour le complexe de I’aldChyde sorbique [3b]. c’eat-ii-dire la f<xm:llion dC 
semioxamazones diastkr6oisornkres it partir d’une semic.xama~ldt’ d&-i\ ant de 1~ 
m~thylhenzylamine optiquement active. 

III, R&xticitP 

III-(1 j. Additim de rt!uc.ti_fs curhmioniques 
Lx, rksultats sont regroup& SOUS forme de Tableau 1. 
RPwt(fi de Grigrwrd. ?x’ous avons d’abord Gtudik la diatrihution diast&t!o- 

imnl6rique des alcools obtenus par addition de rrjactifh de Cirignxd comma I’indure 
de mt!thylmagn&ium. les brclnrures d’isopropyl et de phknylmagnAium sur 1~ centre 
aldkhydique prochiral. Le taut de diastCr~ostlectivitP cht faible ;I ii”c‘ dan> ICY> tr<Gs 
cas mais la kparation physique des diastPr6oisomi-rea de t\jx 5 ;:t 9 de p~AaritC tri’\ 
diffkrente est facile. 

Orguno1ithien.v. Avec It: nkthyllithium it ~- 78°C‘. w-tout en prknce de hr~~murc 
de lithium. la diaster~osClecti~it~ tievient ,qqxGablc ( :- Y:‘l ). C‘LXI tit cgalzrnent le 
cab pour le butyllithium. 

Tr:is~~Qr~p~.~~l~nltlll~ltiturlr. Cr rkactif a dorm6 le meilleur rcndement chlmique. 
mais la diasttr&~st?lecti~it~ eat k nouveau faihle. Remaryuons toutefoic Ir li:ger 
renversement de diastel-it.oh~lectic,n par rapport aux rktifs prtkkdents. 

DimCth!,l~~uir~rr-litIlium. Lx renwraement de dia~t~r~ns~le~ti\it~ de\lent mani- 
feste clans LX cas, puisque l’alcool diastt;rPoisomhe mineur avcc ic\ lithisna prkdcw~ine 
ici k plus de 9OT;. L,e rendement chimique est cependant plu\ maux;:is. pr~~bablement 
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TABLEAU 1 

OHC 
)$Fe(c”)~ ~&Fe(co)~ + R,& Fe(co), 

t-l 

6a’b $$a+ 
1 R OH 

ia-d 7a-d a,,b 

(RM = RMgX, RLi , CH3Ts (O-I-Pr), , Me&uL~l 

RM 

MeMgI 
C,H,MgBr 
i-PrMgBr 
MeLi 
MeLi(LiBr) 
nBuLi 
MeTi(O-i-Pr), 
Me,CuLi 

Diast&koisomkres 

moins polaire 

37% 6a 
50% 6b 
37% 6c 
20% 6a 

9% 6a 

8% 6d 
58% 6a 

> 90% 6a 

plus polaire 

63% la 

50% 7b 
63% 7c 
80% 7a 

91% 7a 

92% 7d 
42% 7a 

< 10% 7a 

Rdt. global 

(%) 

97 
88 
80 
98 
85 
90 

100 
40 

par suite de la formation d’autres produits qu’on n’arrive pas a isoler sous forme de 
complexes. 

Dkcomplexation. Les alcools isopreniques du type de 8 sont en general d’accbs 
difficile. 11 Ctait done important de verifier que ces alcools pouvaient &tre obtenus 
dans de bonnes conditions par decomplexation. C’est effectivement le cas en 
employant le perchlorure de fer en milieu methanolique (> 90%). Le dtdoublement 
aist du complex 1 et les diastertoselectivites Clevees rencontrees avec les organo- 
lithiens ou Cventuellement les cuprates permettent ainsi d’acctder a des alcools 
isoprbniques optiquement actifs. Ceci est d’autant plus interessant que la facile 
separation par simple chromatographie sur silice des diastertoisomtres 6 et 7 doit 
conduire a l’obtention d’alcools optiquement purs. 

III-(2). Reaction de Horner-Emmons, addition du dimkthyldiatom&hane sur 
l’acrylate obtenu et dkomposition thermique 

Les taux de differentiation diastereotopique tres tlevts observes lors de la 
cycloaddition du dimtthyldiazomethane sur l’ester trienique partiellement complext, 
obtenu par reaction de Horner-Emmons sur le complexe de l’aldehyde sorbique 
[3b], nous ont incite a realiser la m&me etude avec le formyl-2 butadiene fer-tri- 
carbonyle. 

Le complexe aldehydique 1 conduit par reaction de Horner-Emmons avec le 
dimethylphosphonoaciate de methyle au seul ester trienique 9E (95%). Remarquons 
que dans ces conditions il n’y a pratiquement pas d’isomerisation du complexe 9E 
par migration de la partie metallique en complex 9i. Cette isomerisation peut 
cependant Ctre obtenue de facon pratiquement quantitative sous l’influence de 
trifluorure de bore [8b]. Le dimethyldiazomethane ou diazo-2 propane reagit avec le 
complexe 9E pour donner deux Ai-pyrazolines inverses de configuration trans, les 
diastereoisomeres 10a et lob (rapport 4/l) ainsi que la A2-pyrazoline 11, majeure, 
resultant de l’addition directe suivie de prototropie. La thermolyse du melange des 
diastereoisomeres 10a et lob dans l’ethylbenzbne a 130°C conduit au melange des 



M = Fe(co), / 2E za ,l_ob j4 1 111 11 

E = CO,Me 

(9 

91 12b 

S(‘HERl.4 I. 11: (M~OJ,PO(‘tl~('o,\l~. S‘lll. I HF. X’C‘. h: i(‘ti., c-l-. t-IIIC! I! ‘C : c. HI ,. 

t.t Jo. C‘,, H, XO”( 



lza,b ‘5 
[1,5:2,4:1] 

(a: (CH3)&HCH2CH=PPh3,THF, 0°C ; b: B2H6 ,THF; 

c:NaOH, Hz02, -78’C (14 seul observi a 20°C) 

Au depart du melange des complexes polyinsatures 17E et 172 (rapport 1 a 1.3) 
obtenu par reaction de Wittig de 1’isobutenylenetriphCnylphosphorane sur le com- 
plexe aldehydique 1, on obtient Cgalement un produit simplement hydrogene, 18, a 
cot6 du melange des alcools isomeres complexes 19 et 20 qui a nouveau sont des 
melanges de diastereoisomtres. 

lJE,Z 18 19 2_0a.b 

(a:(CH,),C=CHCH=PPh,,THF ; b: B2H6, THF , c : NoOH, H,O,) 

Discussion 

Cette etude nous a permis de preciser au moyen de quelques reactions tres 
differentes le degre d’interet que presente en synthese asymetrique le complexe 
fer-tricarbonyle du formyl-2 butadiene. Si la preparation de ce complexe stable de 
ligand hyperreactif est maintenant possible de plusieurs facons, elle reste ntanmoins 
assez longue. Par contre le dedoublement en vue de la synthese de composes 
optiquement actifs ne pose pas de probleme. 

La diastereoselectivite des differentes reactions Ctudiees, en particulier celles de 
cycloaddition, montre que globalement le groupe fer-tricarbonyle semble Ctre plus 
mauvais inducteur dans ce cas que dans le cas du complexe de l’aldehyde sorbique. 

Les reactions de Wittig elles-m&mes sont peu selectives et les hydroborations se 
deroulent anormalement. Contrairement aux cas connus de la litterature portant sur 
l’hydroboration de doubles liaisons C=C sit&es a l’extremite d’un site dienique 
coordonne au fer suivie d’oxydation, nous n’observons pas ici la formation 
regiospecifique d’un seul alcool. Par ailleurs la reaction prend en grande partie le 
tours d’une simple reduction. La reactivite des doubles liaisons adjacentes au site de 
coordination semble done speciale dans notre cas. En particulier, la formation de 
produits d’hydrogenation qui, selon les conditions utilisees, sont tres majoritaires 
etait assez inattendue. Notons cependant que la formation de tels produits de 
reduction avait CtC signalee lors de l’hydroboration du complexe styrene-chrome 
tricarbonyle [18] ou d’autres derives styreniques non coordonnes a un metal mais 
portant des substituants Clectroattracteurs sur le noyau benzenique [19]. 



Ceci expliquerait Cgalement la diminution de rendement. le complexe anionique 
intermkdiaire pouvant Cvolucr de diffkrentes fac;ons pour conduire cntre autre aprb 
hydrolyse B des produits d6c~mplex& Si l’attaque des compleues de fel--tricarbonyle 
par Ies nuclCophiles a’effectuc gkkalement par la face C.VO. !l wnbl~ yu’il pu~v,e 
tout de m&me ! a\vir une proportion J’attaquc e17J0, tlu IllOlIl~ dal?x Ic c;ts ‘I, 

rkactions rCversibles avec Icb complexes cationiqut3 c\cll?he\adlc;niijclLlc:, [Zl]. L n 
prtkCdent de la littkrature. a\ cc le mangankc il est \ r;ti. x irnt L:ta\cr- plus wlidenwit 
notrr: hypothkse: l’alkylation du compiew cationiqur I~~li~~I~c-rnaIi~~~~I~~~ :ri.~ 
carbon) le par It: m&hyllithium tz~t esclusivement CTY~I alcjr\ qt~ ‘ellc dt3 lent <VUiO a\ 02 
Ic: dimkthylcuivre-lithium, Dans ce ciis~ trs intermtidiairck mtith~lt;:, sur IC mL;~al (XI ;ILI 

niveau d’un ligand CO ant etd isol& et caractkirt?. permett;tnt unc ~xplicntion ‘ran\ 
ambiguit? de la stt;r&w!lri3i\ it2 ~~hser\7k [P,]. 

Partie espkimentale 

Toutes lea rtiactions sonl effectukes sous atmosphkre d’argon. Ltt soliantb utilisks 
sent s&hPs don lea m6thodes classiques. Les ipectres inl‘ra-rctugc (IK) enregistr& 
t’ntre 600 ct 4000 cm l ant tit? m2suri’s B I-aide d’un apectrophc~toln~trz krhin Elmer 
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IR-177. Les spectres ultra-violets (UV) ont ete obtenus avec un spectrophotometre 
Perk&Elmer UV-550. Les spectres de resonance magnttique nucltaire (RMN) ont 
Cte mesures a 60 MHz sur des appareils Perkin-Elmer R-12B ou R-24A, ou a 200 
MHz sur un appareil Brucker WP-200 SY. La reference interne est toujours le 
tetramethylsilane (TMS), le solvant le deuteriochloroforme. Les lettres s, d, t, q et m, 
utilisees pour preciser la multiplicite des signaux, designent respectivement un 
singulet, un doublet, un triplet, un quartet et un multiplet. Les controles analytiques 
par chromatographie sur couche mince sont faits sur plaques de gel de silice 
fluorescentes Merck p&es a l’emploi. Les separations par chromatographie sur 
colonne d’absorbant (silice Si 60 230-400 Mesh ASTM Merck) sont effect&es au 
moyen de colonnes chemisees, refroidies a l’eau, sous faible pression de solvant 
(pompe C.F.G.). Les analyses centesimales, portant sur les elements C et H (+0.2 
unite de ‘%) ont CtC effect&es par le service de Microanalyse du Departement de 
Chin-tie de Strasbourg. 

Hydroxymkthyl-2 butadikne-1,3 fer-tricarbonyle (2) 
Un melange de 1.00 g d’hydroxymethyl-2 butadiene-1,3 (11.9 mmol) prepare 

selon la litterature [93 et de 5.20 g de Fe,(CO), (14.3 mmol) dans 50 ml de pentane 
est chauffe a reflux pendant 5 h. Apres filtration et evaporation du solvant, le brut 
reactionnel est chromatographie sur colonne de silice (Cluant: hexane a 7% d&her). 
On obtient ainsi 1.87 g de complexe butadienique 2 (70%). 

C,H,O,Fe liq. huileux jaune. IR (CHCl,): 3590, 2050, 1970, 1040 cm-‘. RMN: 
S 0.06-0.36 (2H, m); 1.72 (lH, dd, J 7 et 2 Hz); 1.86 (lH, m); 2.42 (lH, m); 4.29 
(lH, d, J 13 Hz); 4.57 (lH, d, J 13 Hz); 5.52 (lH, m). 

Formyl-2 butadi&e fer-tricarbonyle (1) 
Oxydation par la mtthode de Swern [23]. A 0.20 ml de chlorure d’oxalyle (2.3 

mmol) dans 5 ml de chlorure de methylene a 60°C sont ajoutes 0.34 ml de 
dimethylsulfoxyde (4.8 mmol) dans 1 ml de chlorure de methylene. AprCs 10 min 
d’agitation, on additionne goutte a goutte, 448 mg d’alcool butadienique complext (2 
mmol) dans 5 ml de chlorure de mtthylene. Ce melange est agite pendant 15 min a 
60°C avant d’introduire 1.40 ml de triethylamine (10 mmol). Le melange reactionnel 
est Porte a temperature ambiante, puis additionne de 6 ml d’eau. Apres decantation, 
sechage de la phase organique sur MgSO, et elimination du solvant, le brut 
reactionnel est filtre sur colonne de silice (Cluant: hexane a lo%, d’ether). On obtient 
355 mg de formyl-2 butadiene-1,3 fer-tricarbonyle (80%) sous forme de cristaux 
j aune orange. 

C,H,O,Fe cristaux oranges F 60°C. IR (CHCI,): 2050, 1995, 1980, 1690 cm-‘. 
RMN: S 0.40 (lH, d, J 3 Hz); 0.78 (lH, dd, J 10 et 2 Hz); 2.14 (lH, dd, J 7.5 et 2 
Hz); 2.32 (lH, m); 5.96 (lH, m); 9.78 (lH, s). 

Ac~toxym~thyl-3 sulfolkne 
A une solution de 5.0 g de bromomethyl-3 sulfolene (23.7 mmol) prepare selon la 

litterature [12], dans 15 ml d’acide adtique, sont ajoutes 3.9 g d’acetate de sodium 
set (47.4 mmol). Ce melange est chauffe a 100°C pendant 9 h. Aprb addition d’eau, 
extraction au chlorure de methyltine (3 x 50 ml), lavage de la phase organique 
successivement avec une solution de NaHCO, puis a l’eau, puis Cchange sur MgSO,, 
le solvant est elimine sous vide. Le brut reactionnel est filtre sur colonne de silice 
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Saponification de I’ac&ou?methyl-2 butadit;nc fcr-tricarbon>Ir 
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5.74 (1H. dd, J 7 et 9.5 Hz); 7.34 (5H, m): 7.81 (lH, d, J 8 Hz); 8.12 (lH, s); 10.37 
(lH, s). 

Semioxamazone la plus polaire (5): C,,H,,N,O,Fe cristaux jaunes, F 98°C. [a]:: 
- 398” (c 0.5; CHCl,). 

Les caracteristiques IR sont identiques a celles de l’autre semioxamazone. Les 
differences observees au niveau du spectre de RMN (200 MHz) sont des leg&es 
differences de deplacement chimique au niveau des deux signaux: 7.84 au lieu de 
7.81 ppm et 10.46 au lieu de 10.37 ppm. 

HydroJyse des semioxamazones. On ajoute 6 ml d’eau et 3 ml d’acide pyruvique a 
une solution de 820 mg d’une des semioxamazones 4 ou 5 precedentes (2 mmol) dans 
50 ml d’acide adtique. Le melange reactionnel est chauffe a 100°C pendant 1 h. 
Apres refroidissement de la solution et addition de 50 ml d’eau, le produit est extrait 
avec 3 fois 100 ml d’ether. La phase organique est lavee avec 100 ml d’eau puis 
neutralisee a l’aide d’une solution aqueuse de NaHCO, et sechee sur MgSO,. Apres 
concentration, le brut reactionnel est chromatographie sur colonne de silice (Cluant 
hexane a 5% d’ether). On obtient ainsi 290 mg ( + 10 mg) de complexe aldehydique 1 
chiral dextrogyre ou levogyre (66%). 

Complexe aldehydique (+) (1) obtenu au depart de la semioxamazone 4: cristaux 
jaune-orange, F 60°C [a]:: + 322” (c 1.2; CHCl,). 

Complexe aldehydique (-) (1) obtenu au depart de la semioxamazone 5: cristaux 
jaune-orange, F 60°C [a]‘,’ -320” (c 1.2; CHCl,). 

La purete diastereoisomerique des semioxamazones 4 et 5 separees a ete verifiee 
par chromatographie liquide sous pression (colonne: 9.5 mm de diametre, 30 cm de 
long; Adsorbant: lichroprep Si 60, 5-20 p. Merck; Eluant: CH,Cl, a 2% d’ethanol; 
2.5 ml/min; Injection: 10 ~1 solution a 2% dans solvant d’elution; detection: 
photometre UV 254 nm Knauer). Elles contiennent moins de 1% de l’autre 
diastertoisomere. les temps de retention Ctant respectivement de 3.8 et 4.1 min dans 
nos conditions. Une purett de plus de 98% est encore observee en analysant la 
semioxamazone brute reformee a partir de l’aldehyde (- ) 1 dedouble. Ce dernier 
possede done une purete optique d’au moins 97% en tenant compte de la tres leg&e 
racemisation qui accompagne cette reaction. 

Addition de rkactijs de Grignard sur le complexe aldbhydique (I) 
On additionne goutte a goutte a 0°C une solution d’une mmol de complexe 

aldehydique 1 dans 10 ml d’ether a une solution de reactif de Grignard, preparee a 
partir de 2 mm01 de magnesium et de 2 mmol de derive halogene dans 10 ml d’ether 
anhydre, Le melange rtactionnel est agite pendant 1 heure puis hydrolyse avec une 
solution saturee de chlorure d’ammonium. Apres extraction a l’ether, stchage de la 
phase organique sur MgSO, et evaporation du solvant, le brut reactionnel est 
chromatographie sur colonne de silice. 

(a) Iodure de mPthylmagn&ium 
Alcool diastMomt?re le moins polaire 6a. C,H,,FeO, liquide huileux jaune 

(36%). 
R, = 0.57 (chromate plaque toute faite Merck; solvant d’elution: acetate d’ethyle 

(3O%)/cyclohexane (70%). Isole avec 36% de rendement en Cluant avec de l’hexane a 
10% d’ether. IR (Ccl,): 3600, 3470, 2045, 1980, 1970 cm-‘. UV (cyclohexane): 
Cpaulement a 273 nm (6 = 2300). RMN (200 MHz): S 0.18-0.24 (2H, m); 1.60 (3H, 
d, J 6.5 Hz); 1.80 (3H, s large); 4.20 (lH, m); 5.60 (lH, t, J 8 Hz). 



A lcooi diustPr2omPre 1~ pius p&ire 7~. Liquide huiieu* J~LU~C (6l’C ). Ki: 0.49 
(m&me condition que pr~c~demment). IR (CCI,): 3605” 3411). 2050. 1985~ 1Y70 
cm ‘. LTV (cyclohexane): kpaulement h 275 nm (E :24(?0). RSLN (200 1IH7): S 
0.14 ~0.18 (2H. m): 1.5X (IH, d. J 6.5 Hi): 1.77 (lH, dd. ./ _’ C: -..” 1-1~1: 1.X0 ilHj: 
2.05 (IH. s, large): 4.50 (1H. mj: 5.41 (1H. dcl. .I 7.1 t’t 9 fi7r. 



hydrolyse a basse temperature par une solution saturee de chlorure d’ammonium 
puis extrait a l’ether. Le brut reactionnel est filtre sur silice et le rapport des deux 
alcools diastereoisomeres est determine par RMN du proton a 200 MHz avant 
isolement des produits. 

(a) D&i& lithik. Methyllithium (complexe avec LiBr) en solution 1.6 molaire 
dans l’ether, solvant THF. Rendement: 85%. Rapport des alcools: 6a/7a l/9. 

(b) D&i& 1ithiR Methyllithium a faible teneur en LiCl en solution 1.4 molaire 
dans l’ether, solvant ether. Rendement: 98%. Rapport des alcools: 6a/7a l/4. 

(c) D&-iv& lithik. n-Butyllithium en solution 1.5 molaire dans l’hexane, solvant 
THF. Rendement: 90%‘. Rapport des alcools: 6d/7d l/12. 

Le dosage est effect& par RMN grace a la difference de deplacement chimique 
nette des deux seuls protons apparaissant au-de18 de 3 ppm (3.98 ppm, q, 6 Hz et 
5.60 ppm, t, 8 Hz contre, 4.30 ppm, q, 6 Hz et 5.33 ppm, t, 8 Hz). 

Addition d’organocuprate sur le complexe aldkhydique I 
On additionne goutte a goutte une solution de 222 mg de complexe 1 (1 mmol) 

dans 10 ml d’ether a une solution de 1.25 mmol de dimethylcuivre lithium dans 
l’ether a - 78°C preparee selon la litterature [26]. Le melange reactionnel est agite 
pendant 75 min a cette temperature puis hydrolyse, toujours a froid, au moyen d’une 
solution aqueuse saturee de NH,Cl. Apres extraction a l’ether (2 x 30 ml), sechage 
de la phase organique sur MgSO, puis evaporation du solvant, on chromatographie 
sur colonne de silice en Cluant avec de l’hexane a 5% d’ether. Rendement: 40%. 
Rapport des alcools 6a/7a > 9. 

Dkomplexation par le perchlorure de fer des alcools butadikniques complexes 
Alcool Sa. Une solution de 1 mmol de complexe 7a (238 mg) dans 20 ml de 

methanol est addition&e goutte a goutte a une solution de 3.24 g (19.9 mmol) de 
FeCl, anhydre dans 20 ml de methanol. Le melange reactionnel est agite pendant 90 
min a temperature ambiante. Aprb addition de 50 ml d’eau, on extrait au pentane 
(2 x 50 ml), puis a l’ether (50 ml), lave la phase organique avec une solution saturee 
de NaCl et s&he sur MgSO,. Apres filtration sur silice, l’alcool butadienique 8a est 
obtenu avec un rendement de 90% (85 mg). C,H,,O: liquide incolore. RMN: 6 1.34 
(3H, d, J 6 Hz); 2.22 (lH, s, large); 4.56 (lH, q, J 6 Hz); 4.90-5.50 (4H, m); 6.35 
(lH, dd, J 11 et 18 Hz). 

Alcool 8d. MCme mode opbatoire. Rendement quantitatif. C,H,,O. Liquide 
incolore. IR (CHCl,): 3600, 3420, 3095, 1595, 995, 910 cm-‘. RMN: 6 0.80-1.80 
(IOH, m); 4.37 (lH, t, J 5.5 Hz); 4.95-5.45 (4H, m); 6.30 (lH, dd, J 11 et 18 Hz). 

Rkaction de Horner-Emmons sur le complexe aldkhydique 1 
On ajoute 72 mg (3 mmol) d’hydrure de sodium a une solution de 

dimtthylphosphonoaciate de methyle (546 mg). AprPs 30 min d’agitation a 
temperature ambiante, on additionne goutte a goutte une solution du complexe 
aldehydique 1 (500 mg, 2.25 mmol) dans 20 ml de dimethoxyethane. On agite a 
temperature ambiante pendant 1 h puis hydrolyse a l’aide de 10 ml d’eau. Apres 
extraction du melange reactionnel avec 50 ml d’ether, sechage de la phase organique 
sur MgSO, et evaporation des solvants, le brut reactionnel est filtre sur colonne de 
silice en eluant avec de l’hexane a 5% d’ether. On obtient ainsi 593 mg de complexe 
9E (95%). C,,H,,O,Fe. Cristaux jaunes, F 85°C. IR (CHCl,): 2050, 1980, 1700, 



1630 cm ‘_ uv (CH,CN): t$xwlement iI 247 nni (E = 1 1150)~ KMN: 6 0. 70 (1 H. d. 
J 3 Hz); 0.48 (1H. dd. .I 7.5 t’l 9.5 H7): 1.91 (1H. dd. J 2.5 i‘t 7 HT): ‘.I0 (lfl. m): 
3.77 (if-l. 5): 5.60 ilH. III); 6.1% (IH. d. .I 15.5 Hz): 7.55 ilH. cl. ./ 15.5 H/j. 

C’or?l~Ilt?re rlrinrlir I2h. Ltquide huileux jaune. IK (C’CI,). X50. 19X0. 1730 
cm I. UV (cyctohexane): Ppaulement a 280 nm (c = 2150). RMN (200 RIHT): s 0.03 
(IH, dd. .I 2.5 et X.5 HZ): O.?O (1H. (1. .! 1.5 HZ): i.30 (3H. s). 1.66 (If-I. m): 1.Y4 
(1H. dd. .I 1.5 et 2.5 Hz): 1.W (1 H, d. J 6 Hz): 2.17 i J F-I. il. .i 6 1-1~): 3.72 (‘El. 5): 
5.10 tlH. dd, .J ? et X.5 ‘i-i),, 



additionne goutte a goutte toujours a 0°C une solution de 700 mg de complexe 
aldehydique 1 (3.15 mmol) dans 30 ml de THF. A la fin de l’addition, le melange 
reactionnel est hydrolyse a l’aide de 50 ml d’eau. Apres extraction a l’ether (2 X 100 
ml), lavage de la phase organique a l’eau (3 X 50 ml) et sechage sur MgSO,, on 
elimine les solvants sous pression reduite. Le brut reactionnel est chromatographie 
sur colonne de silice en Cluant a l’hexane. On obtient ainsi 574 mg de produit 
homogene sur chromatoplaque qui est en fait un melange des complexes isomeres 
13E et 132 dans le rapport l/5 (66%). IR (Ccl,): 2050,1980, 1975 cm-‘. IR (CS,): 
965, 700 cm-‘. RMN (200 MHz): les deux isomeres E et Z sont dans le rapport 
approximatif de l/5, les signaux des protons olefiniques compris entre 6.07 et 6.17 
ppm sont .difficilement interpretables pour l’isomhe mineur et seul le spectre de 
l’isomere majeur Z est decrit ici. 6: 0.26 (lH, dd, J 2.5 et 9 Hz); 0.43 (lH, d, J 2.5 
Hz); 0.91 (lH, dd, J 2.5 et 6.5 Hz); 0.95 (6H, d, J6.5 Hz); 1.70-2.35 (4H, m); 5.38 
(lH, dd, J 6.5 et 9 Hz); 5.67 (lH, d, J 11.5 et 7.5 Hz); 6.11 (lH, d, J 11.5 Hz). 

Complexes 17E et 172 On ajoute 2.25 ml de n-butyllithium 1.5 M (hexane, 3.38 
mmol) a une suspension de bromure de methyl-3 butene-2 triphenylphosphonium 
(1.39 g, 3.38 mmol) [29] dans 20 ml de THF a 0°C. Ce melange est agite a 0°C 
pendant 30 min. On refroidit a -78°C puis on additionne goutte a goutte le 
complexe aldehydique 1 (500 mg, 2.25 mmol) en solution dans 20 ml de THF. On 
agite a -78°C pendant 1 h puis on hydrolyse a l’aide de 20 ml d’eau. L’extraction 
s’effectue d’aprbs les conditions d&rites precedemment. Par filtration rapide du brut 
reactionnel sur florisil (Cluant: hexane), on obtient 600 mg du melange des com- 
plexes isomeres 17E et 172 dans le rapport l/1.3 (97%). 11s sont &parables par 
chromatographie sur 150 g de silice en Cluant a l’hexane pur. Complexe majeur 172. 
C,,H,,O,Fe. Huile jaune. IR (CS,): 2040, 1980, 1975, 1640, 760 cm-‘. UV 
(cyclohexane): 272 nm (f = 20800). RMN (200 MHz): S 0.31 (lH, dd, J 2 et 9 Hz); 
0.51 (lH, d, J 1.5 Hz); 1.60-1.85 (lH, m): 1.82 (3H, s); 1.86 (3H, s); 2.17 (lH, m); 
5.45 (lH, dd, J 7 et 9 Hz); 5.93 (lH, d, J 11 Hz); 6.40 (lH, t, J 11 Hz); 6.54 (lH, d, 
J 11 Hz). 

Complexe mineur 27E. C,,H,,O,Fe. Cristaux jaunes, F 48°C. IR (CS,): 2040, 
1980, 1975, 1640, 980 cm-‘. UV (cyclohexane): A,,,,,. 275 nm (e = 26200). RMN 
(200 MHz): 6 0.17 (lH, d, J 2 Hz); 0.33 (lH, dd, J 2 et 9 Hz); 1.73 (lH, dd, J 2 et 
7 Hz); 1.82 (6H, s); 2.24 (lH, m); 5.42 (lH, dd, J 15 Hz); 6.79 (lH, dd, J 11 et 15 
Hz). 

Hydroborations 

Au dkpart des complexes 13E et 132 
On ajoute 0.5 ml de solution 1.15 M de B,H, (THF) (0.575 mmol) au melange 

des complexes 13 (350 mg E et Z dans le rapport 1 a 5; 1.27 mmol). Le melange est 
agite pendant 6 h a temperature ambiante. L’oxydation de l’organoborane a 
temperature ambiante, sous l’action de l’eau oxygenee en presence de soude (ad- 
dition de 0.5 ml NaOH 3N suivie de 0.5 ml d’eau oxygenee a 30%) est realisee selon 
le pro&de standard [30]. En fin de reaction on ajoute 20 ml d’eau et extrait a Tether 
(3 x 50 ml). Apres lavage de la phase organique avec une solution saturee de NH,Cl, 
sechage sur MgSO, et evaporation des solvants sous pression reduite, on filtre le brut 
reactionnel sur colonne de silice en Cluant a l’hexane. On obtient ainsi 268 mg de 
complexe reduit 14 (76%) dont les donnees spectroscopiques sont en accord avec 
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que pour 20a. RMN (200 MHz): 6 0.15 (1H. m); 0.35 (lH, dd, J 2.5 et 9 Hz); 0.91 
(3H. d, J 7 Hz); 0.95 (3H, d, J 7 Hz); 1.62 (lH, m); 1.70-1.90 (2H, m); 2.18 (1H. 
m); 3.98 (lH, m); 5.42 (lH, dd, J 7 and 9 Hz); 6.06 (lH, dd. J 6.5 et 15 Hz); 6.44 
(lH, d, J 15 Hz). 
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