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Friedel-Crafts acylation of 2-silylated butadieneiron tricarbonyl complexes leads 
solely to terminal cis-dienone complexes. After cis-trans isomerization, a second 
en&acylation occurs at the unsubstituted terminal carbon, thus permitting the 
unprecedented l+diacylation of the same complexed diene unit. 

Dans les conditions de la reaction de Friedel-Crafts les complexes fer-tri- 
carbonyles de butadi&nes silyles en position 2 sent exclusivement en&-acylks aux 
positions terminales. Les complexes de cis-dienones ainsi obtenus peuvent &re 
endo-acylb une deuxieme fois en position terminale, aprb isomerisation en com- 
plexes de truwdi&rones, rklisant ainsi la diacylation en 1,4 dune m&e unit& 
dienique complex&e. 

L’acylation de complexes butadi&.iques est une reaction bien &ud%e tant sur le 
plan mkanistique que sur celui de sa g&n&lit& Pourtant, les applications en 
synthese organique de cette reaction restent limit&s. Une cause de cet &at de chose 
peut provenir du fait que cette reaction n’est efficace qu’avec des butadienes 
substituQ par des groupes alkyles et certains groupes aryles. Ainsi par exemple, 
dans les conditions acylantes de la Action de Friedel-Crafts, les complexes 
butadieniques substitues en position 2 par un groupe methoxyle ou ac&oxyle 
r&agissent mal tandis que les complexes analogues substitds en position 1 sont 
d&r&s [l]. 

Nous nous sommes alors proposes d’&udier l’acylation de complexes di&riques ‘. 
dont un substituant est he B l’entite dienique par un heteroatome autre que 
l’oxygerre. Un cas particulierement int6ressant nous semblait &tre cehri des d&iv&s 
silyles, car le silicium pouvait infhurncer le deroulement de la reaction d’acylation 
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soit en orientant celle-ci (effet /3), soit en &ant a l’origine de reactions de type 
ipso-substitution [2]. 

Now presentons ici les rkwltats obtenus lors de l’acylation de complexes 
butadikniques silyles en position 2 [3], les complexes silyles en position 1 faisant 
l’objet dune etude &pa&e qui sera publike. ultCrieurement. 

Le complexe I du trikhylsilyl-2 butadi&ne est quasi-quantitativement obtenu en 
faisant Aagir dans le benzene ce diene [4], soit avec le difer enneacarbonyle (98% de 
rendement apres filtration sur silk), soit avec le fer pentacarbonyle sous irradiation 
ultra-violette (95%). Le complexe triisopropylsilyle II est obtenu de faron analogue, 
au depart du dichloro-1,4 butyne-2 par reactions d’hydrosilylation (SOW), 
deshalogknation (81%) et complexation (87%) (Schema 1). 

(I) Monoacylation 
Le complexe I conduit dans les conditions acylantes de Friedel-Crafts a des 

m&urges de deux types de complexes de cis-d&tones, IIIa-IIIf et IVa-IVf isoles 
avec d’excellents rendements, avoisinant 90%, apres hydrolyse (Schema 2). Pour les 
cas a-d le complexe I est acyle par le r&&f de Perrier [5] (m&urge stoechiom&ri- 
que de chlorure d’acide et de chlorure d’aluminium) en leger exc& tandis qu’un net 
exc&s de chlorure d’ahuninium par rapport au chlorure d’acide est nkessaire lorsque 
le substituant a introduire Porte un reste ester (cas e,f). La reaction est effect&e 
entre 0 et 20 o C sauf dans le cas c oh la temperature initiale du melange est abais& 
a - 78 o C afin d’eviter la dkarbonylation du cation pivaloyle. 

Les complexes de cis-dienones III et IV sont tres difficilement &parables par 
chromatographie sur colonne de silk (sauf cas c); nCanmoins les deux complexes 
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SCHEMA 1. Synthbe des complexes I (R = Et) et II (R - i-Pr). 
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SCHEMA 2. Monoacylation des complexes I et II. 
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IIIa et IVa ant pu Ctre &par& par chromatographie liquide a haute performance et 
ainsi enti&-ement caract&is&. 11s rkdtent tous deux de l’endo acylation en posi- 
tions terminales de l’entit6 di&ique complex&. 

En RMN *, les protons H(3) des complexes IIIa et IVa montrent un d&lace- 
ment chimique respectivement de 4.86 ppm et 5.36 ppm. Dans le premier cas une 
constante de couplage de 6.5 Hz ca.ract&istique d’un couplage cis en s&e complexke 
est observk, alors que pour le dew&me complexe, IVa, le signal de ce proton 
prksente deux constantes de couplage, respectivement de 9.6 Hz (couplage trans) et 
7.7 Hz (couplage cis). Les dbplacements chimiques des protons H(1) ou H(4) en (Y 
de la fonction ckonique, respectivement de 2.86 et 3.01 ppm indiquent que ces 
protons situ& en position exo * *, position la moins blind& par le m&al, et done 
que l’acktyle est en position endo (cis-dihone). 

Le complexe II a Ct& acyle dans les m&mes conditions d’ackylation que son 
homologue I. On n’observe, cette fois-ci, qu’un seul produit d’acylation, V, ‘isolt 
avec un excellent rendement (SchCma 2). 

La littkature mentionne explicitement la totale inertie de l’acttyl-1 butadi&ne 
fer-tricarbonyle vis-&vis d’une deuxi2me acylation [l]. Les complexes III et IV 
portant un substituant silyle pouvant &entuellement &re le si&ge d’une ipso-sub- 
stitution, nous les avons soumis une nouvelle fois aus conditions de la r&action de 
Friedel-Crafts. 

Le m&nge des complexes IIIa et IVa, en prbsence d’un exc&s de rkactif de 
Perrier (AcCl/AlCl,) pendant deux heures a temp&ature ambiante puis cinq heures 
au reflu de chlorure de m&hylkne, fournit apr&s hydrolyse un m&nge de quatre 
complexes. 11 s’agit des deux complexes isom&is& Via et VIIa ainsi que de deux 
nouveaux complexes, VIIIa et IXa (la structure de ces complexes est indiquk. dans 
le Schdma 5). 

l Pour de-s raisons d’homog&iti et de simpliciti, nous garde-rons tout au long de cet article la 
num&otation des carbones comspondants en fait A celle des produits de d&art, c’est-&dire les 
silyl-2 butadi&nes. 

* * Nous utiliserons dans ce m&noire les qualificatifs exo et endo pour lea protons sit& aux extrkmitks 
dikniques. Cette notation nous semble en effet la plus parlante pour d&ire un site extkieur ou 
inttieur par rapport A l’arrangcment cisolde du ligand. 
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Les spectres de RMN des complexes Via et VIIa montrent en effet que ce sont 
toujours des prod&s monoacyles, de truns-dienones maintenant. Le proton H(3) de 
Via est deblinde de presque 1 ppm par rapport au proton correspondant de 
l’isomere cis-dienique IIIa (5.80 au lieu de 4.86 ppm) et prtsente un couplage rruns 
de 8.2 Hz. Le proton H(1) de VIIa est au contraire blind6 de 2 ppm par rapport au 
proton H(1) du complexe IVa (0.8-1.1 ppm au lieu de 3.01 ppm), le proton H(3) 
presentant toujours deux constantes de couplage de 9.2 et 7.1 Hz. 

Les complexes Via et VIIa sont pr&ents dam un rapport d’environ 6/l tout 
comme les complexes IIIa et IVa de depart et les deux awes prod&s de reaction 
VIIIa et IXa. A notre surprise, ces demiers se sont r&&s &re des prod&s 
diacktylb en position 1 et 4, respectivement E, Z (VIIIa) et Z, E (IXa) posskdant 
toujours le substituant triethylsilyle en position 2 *. 

En RMN, le proton H(3) du compose VIIIa a 5.93 ppm est deblinde par rapport 
au proton H(3) du complexe IXa (5.27 ppm) et presente un couplage trans de 8.3 Hz 
alors que le proton H(3) de IXa montre un couplage cis de 6.5 Hz. Le proton H(4) 
du complexe VIIIa (2.28 ppm) est blind6 de 1 ppm par rapport au proton 
correspondant du produit IXa (3.26 ppm). Ce blindage est inverse pour le proton 
H(1) dont le deplacement chimique passe de 3.17 ppm pour le complexe VIIIa a 
2.23 ppm pour le complexe de IXa. Les composes VIIa et IXa presentent en plus en 
RMN la particularitC d’un chevauchement des signaux des protons des groupes 
m&hylenes et methyles de la partie trikhylsilyle (triplets et quartets) qui ne forment 
qu’un seul massif entre 0.8 et 1.1 ppm probablement par suite du deblindage des 
protons methyleniques dfi a la proximite du substituant cetonique cis. 

Si le rendement global de la reaction prkckdemment dkcrite est presque quantita- 
tif, le taux de conversion en prod&s bis-acyles n’est, lui, que de 52%. Vu la 
stMo&imie particuliere et les rapports entre les complexes Via et VIIa d’une part, 
VIIIa et IXa d’autre part, nous avons suppose que ces demiers resultaient de la 
reaction de bis-acylation des complexes prealablement isomerids. Afin de verifier 
cette hypothese et d’ameliorer le rendement, l’isomerisation des complexes de 
cis-dienones III et IV a d’abord 6te affect&e. Nous avons ensuite optimist les 
conditions reactiormelles de la reaction de bis-acylation sur les complexes VI et VII 
separes. 
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SCHEMA 3. Isomkrisation dam le cblorure d’ac&yle. 

95% Via 

96 v. VI b 

73% VIC 

68 % VId 

9.3% X 

VIIa R’: Et R q Me 

VtIb R’z Et R q i-Pr 

R’ : Et R zt-Bu 

VIId R’ q Et R = Ph 

R z i-Pr R =Me 

* Les notations E et Z sent bash uniquement sur le systkme carbon&, en faisant done abstraction du 
substituant silyl6. 
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SCHEMA 4. Isomhisation par le methylate de sodium. 

0A(CH21nE 
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(2) Isomhisation 
L’isomkisation des complexes de cis-diknones en complexes de trawdi6nones a 

Btb realis& selon deux m&odes. La premiere m&ode r&the dune observation 
effect&e au Laboratoire lors de l’acylation du dim&hyl-2,3 butadikne fer-tri- 
carbonyle [6]. Elle consiste en une simple dissolution des complexes dans le chlorure 
d’ackyle a 20°C (l’avancement de la reaction &ant contrW par chromatoplaque) 
suivie de traitement par l’eau glack et extraction (Schema 3). 

Lorsque le substituant acyle du complexe a isom&iser Porte un groupe ester, 
cette m&ode s’av&re insuffisante pour une isom&isation cis-trans totale et nous 
avons alors eu recours a une m&ode de la litterattire [7] qui consiste a traiter les 
complexes par le methylate de sodium dans le mkhanol (Schema 4). 

Contrairement aux complexes de cis-diknones, les m&urges des complexes de 
trandirhones, sont facilement &parables par chromatographie sur colonne de 
silk. Tous les complexes VI, VII et X ont ainsi pu i%re cat-act&risks individuelle- 
ment. 

(3) Bis-acylation 
Si la premiere acylation des complexes I et II s’effectue avec un melange 

stoechiomkique de chlorure d’acide monofonctionnel et de chlorure d’ahnninium 
(reactif de Perrier) en leger exc&s par rapport au complexe, a 0” C, en un temps 
relativement court (environ une demi-heure), la deuxieme acylation requiert un 
ex& de chlorure d’ahtminium, une temperature plus &levee et un temps plus long. 
En fait les meilleurs r&sultats sont obtenus lorsque pour un equivalent de complexe 
VI ou VII on utilise 1.5 a 2 equivalents de chlorure d’acide et 3 a 4 equivalents de 
chlorure d’ahumnium, la reaction &ant conduite a 20°C pendant 15 a 20 h. 
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R’COCL / AK13 
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Via 50 % 

Via 7 6 % 
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VIIIa R’= CH3 

VIIIg- R’= i-Pr 

VIIIh R’= (CH214C02Me 

VJIIb R’= CH3 

VIII c R’= CH3 

VIIId R’= CH3 

VIIIe R’= CH3 

VIII f R’= Et 

AcCl/ AIC13 

VIIa 56 *lo 

SCHEMA 5. Rbactions de bis-acylation. 

IXa 

SCHEMA 6. Reduction puis acylatbn du complexe X. 

> ;i = FL;;; 

VIII a XIII IXa 

SCHEMA 7. Isomkrisation des complexes VIII et IX par le mkhylate de sodium. 
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Lorsque le substituant acyle deja en place ou a introduire Porte en plus un reste 
ester, on remarque qu’un tkptivalent suppl&mentaire de chlorure d’aluminium est 
ntscessaire pour que la reaction soit efficace (Schema 5). 

Le complexe X ne rkagit pas darts nos conditions de his-acylation et est &cup&% 
quantitativement a la fm de la reaction. Le substituant acyle peut n&nmoins &re 
introduit en position 1 en employant des conditions plus dures d’acylation apres 
avoir r&W le complex X par les alanes c’est-a-dire apres transformation du groupe 
ac&yle en groupe ethyle (Schema 6). 

Lorsque la 2eme reaction d’acylation conduit effectivement a des complexes 
his-acylks, ceux-ci prkntent un enchamement dienique de st&&xhimie E,Z bien 
d&ermin&e r&ltant de l’introduction strictement end0 du deuxieme groupe acyle. 
Remarquons que les complexes bis-acyles peuvent facilement &tre isom&is& en 
d&iv&s E, E correspondants par le metbylate de sodium comme c’est par exemple le 
cas pour les complexes VIIIa et IXa, tous deux isom&isb en complexe XIII 
(Schema 7). 

Discussion 

L’acylation selon Friedel-Crafts de dienes ou de poly&nes complex& par des 
metaux de transition est une reaction familiere en chimie organom&allique. Les 
ligands acyl&s avec suc&s incluent aussi bien de simple di&nes-1,3 [8] que des al&es 
[9], le cyclobutadi&ne [lo], des polyenes cycliques [ll] et mkne le trim&hyEne- 
methane [12]. 

L’acylation de complexes dieniques de fer tricarbonyle par le r&&if de Perrier 
(RCOCl/AlCl,) donne en g&&al, avec de bans rendements, des d&ones com- 
plex&s. Cette reaction est r&ioselective et ne conduit qu’a l’acylation des carbones 
terminaux de l’entite diknique, si ces carbones ne sent toutefois pas deja substitues. 
Le produit de la reaction est un complexe de cklienone isolable dans cette 
configuration en prenant des precautions lors de l’hydrolyse du melange rtsactionnel 

PI. 
La rtSactivite relative de quelques complexes dieniques diffkemment substitues a 

ettt! d&ermin& [13]. De cette etude, il ressort que les effets de substituants sont 
beaucoup plus faibles que ceux des m&nes substituants lors de l’acylation de 
composds aromatiques [14]. Les seuls effets vraiment marquants signali% sont la 
diminution de la rtkctivitc! intrins&que d’un carbone terminal lorsqu’il est substituts 
par un groupe alkyle ou aryle et l’inhibition totale de toute acylation si l’un des 
carbones terminaux Porte d&j& un reste acyle. 

Le mkanisme de la reaction a ete elucid6 grace a Nude spectroscopique par 
RMN et IR d’un ~~~~e r&tctioMel primaire [Sb] doublk de sa d&rmina- 
tion de structure aux rayons X apres &change anionique [15]. L’intermkliaire est un 
complexe +allylique dam lequel l’atome de fer est coordonne a l’oxygene du groupe 
acyle par donation d’un doublet &ctronique libre. De ce fait, le groupe acyle est 
introduit en endo dans la mol&zule, c’est-a-dire par la face “m&allique” du plan 
defini par l’entite dienique [Ml. Apr&s hydrolyse, on retrouve done normalement un 
complexe de cis-d&one. 

Le fait qu’on observe pas d’acylation en position 2 ou 3 a et& mis au compte de la 
difference de stabilite entre un complexe cationique qr-allylique et un complexe 
cationique 8n lie “~-hom~y~que” [l]. Signalons cependant que l’existence d’tm 
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Et3St EtsSi \\ EtsSi 

SCHEMA 8. Etats de transition. 

tel complexe cationique n-homoallylique a btC envisagee lors dune reaction de 
formylation. 11 s’agissait toutefois d’un complexe norbomadienique [17], done de 
geometric au depart deja t&s differente. Ces considerations Cnergetiques sont 
Cgalement valables pour expliquer, apres coup, que nous n’observons pas d’ipso-sub- 
stitution au depart des complexes I et II. En effet, celleci conduirait Cgalement a un 
interm&iiaire cationique de type r-homoallylique moins stable que l’intermkliaire 
a-allylique resultant de l’addition Bectrophile en position terminale. 

Les rapports entre les complexes III et IV obtenus lors de l’acylation du 
complexe I sont remarquables; en effet, ce rapport n’est que de 2/l pour les 
complexes correspondants obtenus par acetylation du complexe fer-tricarbonylt de 
l’isoprkne [l]. Le substituant triCthylsilyle est responsable de cette difference vrai- 
semblablement par la conjugaison d’effets electroniques et sttriques. Si l’on 
considere, en effet, dans les deux Ctats de transition XIV et XV, la localisation des 
charges partielles positives sur le squelette carbon& on voit que la ‘presence du 
silicium qui stab&e une charge positive sit&e sur un carbone en /I devrait favoriser 
l’intermediaire XIV conduisant au complexe III qui est effectivement majeur 
(Schema 8). 

Des tels effets Clectroniques peuvent egalement &tre invoqub pour expliquer la 
difference entre les rapports des complexes III et IV obtenus aprb benzoylation 
(IIId/IVd 2.7/l) et acylation par le chlorure d’isobutyryle par exemple (IIIb/IVb 
6.2/l), comme le montre la consideration des ttats de transition XVI et XVII 
menant aux complexes majeurs, respectivement IIIb et IIId (Schema 8). Dans le cas 
de l’acylation par le chlorure de benzoyle, la charge positive du cation acylium &ant 
partiellement delocalisee sur le noyau aromatique, on peut considerer que la densite 
de charge sur les carbones terminaux de l’entitt n-allylique interm&haire diminue, 
ce qui amoindrit la stabihsation par effet p du silicium. Cellsci devrait au contraire 
Ctre a nouveau importante dans le cas de l’acylation par le chlorure d’isobutyryle et 
c’est ce qui est effectivement observe. 

L’encombrement sterique du groupe trialkylsilyle doit Bgalement Ctre mis en 
cause pour expliquer la distribution observee, soit lors de l’approche des reactants 
en jouant done sur les niveaux tnergetiques des Btats de transition, soit en imposant 
des contraintes steriques differentes aux deux complexes cationiques interm&li&res. 
En effet lorsque l’encombrement sttrique au niveau de l’atome de silicium change, la 
distribution en prod&s d’acylation change aussi. L’acktylation r&ios&ctive dans le 
cas du complexe triethylsilyle I (IIIa/IVa 6/l) devient ainsi regiospecifique dans le 
cas du complexe triisopropylsilyle II plus encombre. 

L’isom&isation cis-truns des complexes fer-tricarbonyles de dienones, sous l’in- 
fluence d’acides ou de bases a et& rapport&e pour la premiere fois par Greaves et al. 
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[Sb]. Plus recemment, Graf et Lillya ont &lucid6 le r&le que jouait cette isomerisation 
lors de la phase d’hydrolyse de la reaction d’acylation de divers complexes 
butadieniques de fer-tricarbonyle [l]. Une etude mkuristique de ces reactions 
d’isomerisation acido- et base-catalysees a Ctt effect&e [7]. De Puy et ses col- 
laborateurs ont Cgalement rapport6 des isomerisations thermiques [18] qui semblent 
apparemment Ctre acc&&&es par le difer-enneacarbonyle [19]. La methode 
d’isomerisation developpee ici est une reaction rapide, simple a mettre en oeuvre et 
applicable a de nombreux complexes de cis-dienones, pas rkessairement silyles. 
Elle est cependant lirnitke aux complexes monoacyles non fonctionnalisCs par 
ailleurs. Elle n’est, par exemple, pas adapt&! aux complexes IIIe, IIIf, IVe et IVf 
portant une fonction ester ou aux complexes bis-acyles VIII et IX. 

La possibilitt de pouvoir acyler deux fois des complexes butadieniques, ici silyles, 
est a notre cormaissance une nouvelle reaction. En optimisant les conditions 
reactionnelles, nous avons obtenu avec de bons, voire d’excellents rendements, des 
prod&s bis-acylb, les rendements semblant dependre de Penvironnement des 
fonctions cetoniques. Si l’on essaie de correler les rendements de l’adtylation avec 
la taille des substituants introduits en premiere acylation (complexe VI majeur), on 
constate une diminution du rendement lorsque l’encombrement sterique augmente 
(VIIIa, R = Me, 88%; VIIId, R = C,H,, 55%; VIIIb, R = i-Pr, 40% et VIIIc, 
R = t-Bu, 32%). De m&me, les rendements diminuent lorsque la taille de l’acylium 
introduit en second lieu augmente, ceci &ant illustre par l’acylation du complexe 
Via (VIIIa, R’ = Me, 88%; VIIIg, R’ = i-Pr, 50%). L’environnement sterique au 
niveau de l’atome de silicium joue, quant a lui, un rble extremement important, le 
complexe X ne reagissant pas dans nos conditions de bis-acylation. L’absence de 
reactkite du complexe monoacylt X s’explique done par la conjugaison de deux 
effets dCsactiva.nts: un effet sterique au niveau du substituant triisopropylsilyle et un 
effet electronique dfi au groupe acyle introduit lors de la premiere reaction de 
Friedel-Crafts. Le rale de l’encombrement sterique est done trts important que ce 
soit au niveau du substituant trialkylsilyle, de celui du cation acylium ou de celui du 
substituant acyle deja en place. D’excellents rendements sont en tous cas obtenus en 
presence d’enchainements carbon& lineaires de type COCH2R qui peuvent d’ail- 
leurs s’accomoder de groupes fonctionnels tels les esters. 

Les complexes dieniques diacyles obtenus conduisent par decomplexation oxy- 
dame a des dienes diacycles-1,4 transformables en derives furanniques, ou par 
photodecomplexation r&luctrice a des acyl-2 cyclopentene-3 01s silyles [20]. La 
reaction de bis-acylation offre done des possibilites nouvelles pour la preparation de 
molecules organiques de ces types et ceci d’autant plus qu’en fait elle ne depend pas 
de la presence dun substituant silyle comme nous l’avons constate ultkieurement, 
mais qu’elle semble Ctre g&kale [20]. 

Partie exphimentale 

Indications g&PraIes 
Les spectres IR (Tableau 1) ont CtC enregistres a l’aide dun spectrophotometre 

Perk&Elmer IR-177 et calibres avec la bande A 1601 cm-’ dun fihn de polystyrene. 
Les spectres de RMN (Tableau 2) ont CtC enregistrks sur un appareil Bruker WP-200 
SY; le solvant est en general le deutkiochloroforme; les deplacements chimiques 
sont mew& en ppm par rapport au TMS. Les points de fusion ont CtC mesures au 



398 

TABLEAU 1 

SPECTRBS IR E?T ANALYSFiS 

CornpoSe (P.F.) IR v(cm-‘) 

I 2055 1985 1975 

II 2050 1985 1972 

IIIa 2060 1995 1985 1675 

IIIb 2055 1992 1980 1675 

IIIC 2055 1992 1982 1657 

IVa 2060 1992 1985 1670 

IVb 2055 1992 1982 1665 

IVC 2~1~519851652 

IIId + !Vd 2060 1993 1980 1643 

IIIe+ IVe 2050 1992 1983 1740 1670 

IIIf+ IVf 2050 1990 1980 1740 1675 

V 2060 1995 1985 1675 

Via 2060 2000 1985 1682 

VIb 20601997198516751668 

WC 2057 1997 1982 1712 

VId (69-70 o C) 2060 2000 1985 1652 

YIe 2055 1997 1985 1740 1680 

VIE 20602OOt198517401682 

VIIa 2065 2005 1990 1680 

VIIb 2060 2000 1985 1675 

VIId 2060200019871650 

VIIe 2050 2000 1985 1745 1680 

VIIf 2060 2000 1985 1742 1680 

VIIIa 2~52~51~516~1670 

VIIIb (45-46 o C) 2060 2005 1992 1665 

VIIIC 2060 2005 1992 1665 

Analyse Trouvk (talc.)(%) 

C H 

50.6 6.7 
(50.66) 
54.6 

(54.86) 
52.2 

(51.43) 
54.2 

(53.97) 
55.4 

(55.10) 
51.4 

(51.43) 

(Z7) 
54.9 

(55.10) 
58.4 

(58.26) 
53.0 

(53.33) 
56.2 

(56.09) 
55.4 

(55.10) 
51.2 

(51.43) 
54.0 

(53.97) 
55.0 

(55.10) 
58.5 

(58.26) 
53.4 

(53.33) 
56.3 

(56.09) 
51.3 

(51.43) 
54.0 

(53.97) 
58.5 

(58.26) 
53.3 

(53.33) 
55.9 

(56.09) 
52.2 

(52.05) 
54.4 

(54.29) 
55.4 

(55.30) 

(6.54) 
7.7 

(7.48) 
6.3 

(6.33) 

$3) 
7.3 

(7.19) 

(:::, 
7.0 

(6.93) 
7.4 

(7.19) 
6.0 

(5.87) 

(& 
7.3 

(7.37) 
7.4 

(7.19) 
6.3 

(6.29) 

(G, 

(K9) 

:47, 

&) 
7.4 

(7.37) 

(Z3) 
7.1 

(6.93) 

$7) 

& 

(:::7) 

& 

&I) 
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TABIEAU 1 (continue) 

Cornposh (P.F.) IR v(cm-‘) 

VIIId 2060 2010 1995 1665 1652 

VIIIe 2~5~51~5174216851670 

VIIIf 20602005199017401670 

VIIIg (45 o C) 2065 2005 1992 1685 1667 

VIIIh 2~1~217~16851667 

IXa 2065200519951677 

X 2060 1995 1983 1682 

XI 2040 1980 1965 

XII (47-48O C) 2050 1985 1977 1665 

XIII 2070 2015 2005 1682 

Analyse Trouvb (talc.)(%) 

C H 

58.3 
(58.15) (E7) 
53.8 

(53.66) (E5) 
57.1 

(56.93) $5) 
54.4 

(54.29) &) 
53.7 

(53.66) (Z) 
52.1 

(52.05) $7) 
55.1 

(55.10) $9) 
57.4 

(57.14) $9) 
57.4 

(57.14) (E7) 
52.1 

(52.05) @7) 

microscope a platine chauffante Reichert. Les microanalyses ont ttC effect&es par 
le Service du D&partement de Chimie de Wniversite B Strasbourg. Les chromato- 
graphies sur couches minces sont faites sur plaques de gel de silice Merck. Les 
separations par chromatographie sur colonnes d’adsorbants sont effectuees, au 
moyen de colonnes refroidies a l’eau courante, sous moyeme pression (silice Merck 
SiO, 60 230-400 Mesh) a l’aide d’un groupe de pompage CFG; les separations sous 
haute pression ont et& &Ii&es sur un appareil Siemens, l’adsorbmt &ant de la 
silice Merck SiO, 60 Lichropep 5-20 p. 

Dichloro-I,4 triisopropylrilyl-2 but&e-2 2 
Un melange de triisopropylsilane (10 g; 63 mmoles), de dichloro-1,4 butyne-2 

(7.78 g; 63 mmoles) et dune quantite catalytique de H,PtCl, (5 mg) est chauff6.g 
170 o C pendant 1 h. Apres refroi~ssement, on distihe sous pression reduite. Apres 
avoir r&up&e une partie des prod&s de depart, on recueille 8.87 g de dichloro-1,4 
triisopropylsilyl-2 but&n62 2 (Eb: 117-119°C, 0.4 mmHg; rdt. 50%). 

RMN: 6 6.13 ppm (lH, t, J 7.2 Hz), 4.30 ppm (2H, d), 4.13 ppm (2H, s), 
1.09-1.17 ppm (3H, m), 1.09 (18H, d, J 5.9 Hz). Analyse: Trouve C, 55.7; H, 9.5. 
C,,H,Cl,Si calcule C, 55.50; H, 9.32%. 

Triisopropy~i~l-2 ~t~i~~e-~,3 
Un melange de zinc (22 g; 0.34 atg) et de dichloro-1,4 triisopropylsilyl-2 but&e-2 

2 (8 g; 28 mmoles) est chauffe & reflux dans lVthano1 (250 ml) pendant 4 h. Apres 
refroidissement, on filtre sur c&e, lave la c&e avec 200 ml d’hexane et dilue le 
filtrat avec de l’eau (200 ml). Apr&s d&ntation, la phase aqueuse est extra&e avec 
de l’hexane (3 x 200 ml). Les phases organiques r&mies sont law&s successivement 
avec de l’eau (3 X 400 ml) et une solution d&Q de bicarbonate de sodium (200 ml). 
Apres avoir s&he sur sulfate de magnesium et evapore le solvant, on distille sous 
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TABLEAU 2 

SPECTRES DE RMN 

Compost! D&plac+ent chimique ’ @tens%, multipliciti, couplag% assignation) 

I 

II 

IIIa 

IIIb 

IIIC 

IVa 

IVb 

WC 

V 

Via 

VIb 

Vk 

We 

Vrf 

VIIa 

VIIb 

5.22 Cl. m, J(H(3)-H(4x)) 6.9 Hz, J(H(3)-H(4n)) 9.4 Hz, J(H(3)-H(k)) 1.2 Hz, 
~tH(3)-H(ln~) 1.3 Hz, H(3), 1.98 (1, dd, ~(H(4x~H(4n)) 2.1 Hz, H(4x) 1.73 (1, dd, 
J(H(lx)_H(ln) 1.7 Hz, Hflx)) 0.7-1.1 (15), 0.57 (1, dd, H(4n)), 0.22 (1, dd, H(ln)) 

5.25 (1, m, ~(H(3)-H(4x~) 6.9 Hz, ~(H(3)-H(4n)) 9.3 Hz, J(H(3)-H(lx) 1.3 Hz, 
J(H(3)-H(lnN 1.3 Hz, H(3)), 1.99 (1, dd, J(H(4x)-H(4n)) 2.1 & H(4x)) 1.81 (1, dd, 
fRWxW(lnN 2.0 Hz, H(lx)), 1.43-1.26 (3, m), 1.19 (18, m), 0.58 (1, dd, H(4n)), 0.15 (1, dd, 

H(W) 

4.86 (1, dt, J(H(WH(4)) 6.5 Hz, J(H(3)-H(W) 1.2 Hz, J(H(3)-H(lx)) 1.3 Hz, H(3)), 2.86 
(1, d, H(4)), 2.01(1, dd, J(H(lx)-H(lnN 2.1 kIz, H(lx)), 1.97 (3, s, CH& 1.79 (1, dd, H(ln)), 
1.6-1.1 (15) 

5.20 (1, m, WW-H(4)) 6.4 Hz, J(H(3)-H(lx)) 1.4 HZ, J(H(3)-H(ln)) 1.2 HZ, H(3)), 3.27 
(1, d, H(4)), 2.80 (1, m, J(H-CH(3)) 6.8 Hz), 2.12 (1, dd, J(H(lx)-H(ln)) 2.1 Hz, H(lx)), 
1.48 (1, dd, H(ln)) X2-1.0 et 0.9-0.7 (15+6, -). 

5.22 (1, dt, J(H(3)-H(4)) 6.6 Hz, J(H(3)-H(lx)) 1.2 Hz, f(H(J)-H(ln)) 1.2 Hz, H(3)), 3.24 
(1, d, H(4)) 2.17 (1, dd, ~(H(lx}-H(ln)) 1.8 Hz, H(lx)), 1.69 (1, dd, H(ln}), 1.18 (9, s, -), 
0.8-1.1 (115, -) 

5.36 (1, qd, J(W3)-H(4x)) 7.7 Hz, W(3)-H(4n)) 9.6 Hz, .&H(3)-H(1)) 0.8 Hz, H(3)), 3.01 
(1, s large, H(l)), 2.33 (1, dd, J(H(4x)-H(4n)) 2.4 Hz, H(4x)) 2.08 (3, s, CH,), 1.48 (1, dd, 
H(4n)), 0.7-1.1 (IS, -). 

5.36 (1, qd, JtH(3)-H(4x)) 7.6 Hz, W(3)-H(4n)) 9.6 J& J(H(3)-H(1)) 0.7 Hz, H(3)), 3.06 
(1, d, H(l)), 2.71 (1 h, J(H-CH,) 6.8 Hz), 2.34 (1, dd, am-H(4n)} 2.2 Hz, H(4x)), 1.58 
(1, dd, H(4n)), 0.7-1.1 (21, -) 

5.39 (1, qd, J(H(3)-H(4x)) 7.7 & J(H(3)-H(4n)) 9.7 Hz, J(H(3)-H(l)) 0.6 Hz, H(3)), 3.07 
(1, d, H(l)), 2.38 (1, dd, J(H(4x)-H(4n)) 1.9 Hz, H(4x)) 1.75 (1, dd, H(4n)), 1.15 (9, s, -) 
0.7-1.1 (15, -) 

5.18 (1, dt, J(H(3WK4)) 6.3 Hz, J(H(3)-H(ln)) 1.3 Hz, J(H(3)-H(lx)) 1.3 Hz, H(3)), 3.20 
(1, d, H(4)), 2.17 (1, dd, J(H(lx)-H(ln) 2.6 Hz, H(lx)), 2.13 (3, s), 1.37 (1, dd, H(ln)), 
1.25-1.35 (3, -1, 1.19 (18, -). 

5.80 (1, d, J(H(3)-H(4)) 8.2 Hz, H(3)) 2.17 (3H, s, -), 1.95 (1, s large, H(lx)), 1.46 (1, d, 
H(4)), 0.7-1.1 (15, -), 0.65 (1, s large, H(ln)) 

5.81 (1, m, J(H(3)-H(4)) 8.1 Hz, J(H(3)-H(lx)) 1.3 Hz, ~(H(3)-Hi 1.2 Hz, H(3)) 2.63 
(1, h, J(H-CH,) 6.9 Hz), 1.94 (1, dd, J(H(lx)-H(k) 2.0 Hz, H(lx)), 1.50 (1, d, H(4)), 
0.7-1.2 (21, -), 0.62 (1, dd, H(ln)) 

5.80 (1, dt, @I(3)-H(4)) 8.0 Hz, J(H(3)-H(lx)) = J(H(3)-H(ln)) 1.2 Hz, H(3)), 1.93 (1. dd, 
J(H(lx)-H(ln) 2.0 Hz, H(lx)), 1.64 (1, d, H& 1.18 (9, s, -), 0.7-1.1 (15, -), 0.59 (1, dd, 

WlnN 

7.4-7.6 et X9-8.0 (5, m,), 6.11(1, dt, ~(H(3)-H(4)) 8.0 Hz, ~(H~3)-H(lx)) = ~(H(3)-H(ln)) 
-1.3 Hz, H(3)), 2.18 (1, d, H(4)), 2.06 (1, dd, J(H(ln)-H(lx)) 2.1 Hz, H(lx)), 0.7-1.3 (16, -) 

5.81 (1, m, W-I(3)-H(4)) 8.2 Hz, H(3)), 3.66 (3, s, -), 2.33-2.44 (4, m, -), 1.94 (1, m, H(lx)), 
1.63 (4, m, -), 1.43 (1, d, H(4)), 0.8-1.1 (15, m, -), 0.62 (1, m, H(ln)) 

5.81 (1, m, J(H(3)-H(4)) 8.2 Hz, H(3)) 3.67 (3, s, -), 2.27-2.45 (4, m, -), 1.94 (1, m, H(lx)), 
1.35-1.40 et 1.55-1.70 (10, m, -), 1.45 (1, d, H(4)), 0.7-1.1 (15, m, -), 0.62 (1, m, H(ln)) 

5.34 (1, m, J(H(3)-H(1)) 0.9 Hz, J(H(3)-H(4x)) 7,l Hz, ~~H(3)-H(4n~) 9.2 Hz, H(3)), 2.14 
(1, dd, J(H(4x)-H(4n)) 2.6 Hz, H(4x)), 2.10 (3, s, -), 0.8-1.1 (17, m, -) 

5.38 (1, m, J(H(3)-H(I)) 1.0 Hz, J(H(3)-H(4x)) 7.0 Hz, J(H(3)-H(4n) 9.5 Hz, H(3)), 2.58 
(1, h, J(H-CH,) 6.9 Hz, -), 2.14 (1, dd, J(H(4x)-H(4n)) 2.5 Hz, H(4x)) 0.84-1.13 (23, m, -) 
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TABLEAU 2 (contim&) 

CornpoSe DkpIacement chimique o (inten&, multipkit~, couplage, assignation) 

VIId 

VIIe 

VIIf 

VIIIa 

VIInJ 

VIIIC 

VIIId 

VIIIe 

VIIIf 

VII& 

VIIIII 

IXa 

X 

XI 

XII 

XIII 

7.40-7.55 et 7.8-7.9 (5, m, -), 5.47 (1, m, J(H(3)-H(1)) 1.0 Hz, J(H(3)-H(4x)) 7.1 Hz, 
J(H(3)-H(4n)) 9.5 Hz, H(3)), 2.24 (1, dd, J(H(4x)-H(4n)) 2.5 Hz, H(4x)), 0.9-1.1 (16, m, -) 

5.34 (1, m, J(H(3)-H(1)) 1.0 Hz, J(H(3)-H(4x)) 7.0 Hz, J(H(3)-H(4)) 9.3 Hz, H(3)), 3.67 (3, 
s, -), 2.35 (4, m, -), 2.14 (1, dd, J(H(4x)-H(4n)) 2.5 Hz, H(4x)), 1.62 (4, m, -), 0.85-1.21 (17, 

m, -) 

5.34 (1, m, J(I-I(3)-H(1)) 1.1 Hz, J(H(3)-H(4x)) 7.0 Hz, J(H(3)-H(4n)) 9.4 Hz, H(3)), 3.67 
(3, s, -), 2.26-2.38 (4, m -), 2.13 (1, dd, J(H(4x)-H(4n)) 2.5 Hz, H(4x)), 0.7-1.7 (27, m, -) 

5.93 (1, dd, J(H(3)-H(1)) 0.9 Hz, J(H(3)-H(4)) 8.3 Hz, H(3)), 3.17 (1, s, large, H(l)), 2.28 (1, 
d, H(4)), 2.21 (3, s, -), 2.18 (3, s, -), 0.7-1.1 (15, m, -) 

5.93 (1, dd, J(H(3)-H(1)) 0.9 Hz, J(H(3)-H(4)) 8.3 Hz, H(3)), 3.15 (1, s large, H(l)), 2.68 (1, 
h, J(H-CH,) 6.9 Hz, -), 2.38 (1, d, H(4)), 2.18 (3, s, -), 1.02-1.17 (15, m, -), 0.74-0.87 (6, 

m, -) 

5.89 (1, dd, J(H(3)-H(1)) 0.8 Hz, J(H(3)-H(4)) 8.2 Hz, H(3)), 3.12 (1, d, H(1)) 2.57 (1, d, 
H(4)), 2.18 (3, s, -), 1.19 (9, s, -), 1.02-1.11 (9, m, -), 0.75-0.87 (6, m, -) 

7.4-7.6 et 7.9-8.0 (5, m, -), 6.23 (1, d, J(H(3)-H(4)) 8.1 Hz, H(3)), 3.23 (1, s, H(l)), 3.21 (1, 
d, H(4)), 2.27 (3, s, -), 1.05-1.15 (9, m, -), 0.8-1.0 (6, m, -) 

5.94 (1, dd, J(H(3)-H(1)) 0.8 Hz, J(H(3)-H(4)) 8.3 Hz, H(3)), 3.67 (3, s, -), 3.16 (1, s large, 
H(l)), 2.35-2.56 (4, m, -), 2.27 (1, d, H(4)), 2.18 (3, s, -), 1.61-1.67 (4, m, -), 1.0-1.15 (9, m, 
-), 0.75-0.85 (6, m, -) 

5.94 (1, dd, JH,-HI = 0.5 Hz, JH3-H4 = 9.3 Hz, H,) 3.66 (3, s, ) 3.14 (1, d, H,) 2.15-2.60 
(7, m, ) 1.5-1.7 (4, m, ) 1.25-1.35 (6,m, ) 1.01-1.12 (12, m, ) 0.73-0.85 (6, m, ). 

5.94 (1, dd, J(H(3)-H(1)) 0.9 Hz, J(H(3)-H(4)) 8.3 Hz, H(3)), 3.22 (1, d, H(l)), 2.76 (1, h, 
J(H-CH,) 6.8 Hz, -), 2.40 (1, d, H(4)), 2.21 (3, s, -), 1.01-1.15 (15, m, -), 0.74-0.87 (6, m, 

-) 

5.93 (1, dd, J(H(3)-H(1)) 0.8 Hz, J(H(3)-H(4)) 8.3 Hz, H(3)), 3.67 (3, s, -), 3.13 (1, d, H(1)) 
2.30-2.50 (4, m, -), 2.28 (1, d, H(4)), 2.21 (3, s, -), 1.50-1.65 (4, m, -), 0.95-1.05 (9, m, -), 
0.67-0.83 (6, m, -) 

5.27 (1, dd, J(H(3)-H(1)) 1.1 Hz, J(H(3)-H(4)) 6.5 Hz, H(3)) 3.26 (1, d, H(4)) 2.25 (3, s, -), 
2.23 (1, s large, H(l)), 2.16 (3, s, -), 0.86-1.09 (15, m, -) 

5.80 (1, dt, JH,-H,, =1.3 I-k JH3-Hlo=1.2 Hz, JH,-H4 = 8.1 Hz, H,) 2.16 (3, s, ) 2.02 
(1, dd, JH,,-HI, = 2.4 Hz, H,,) 1.45 (1, d, H(4)) 1.25-1.38 (3, m, ) 1.16 (18, m, ) 0.58 (1, dd, 

HI,) 

4.99 (1, d, J(H(3)-H(4)) 8.7 Hz., H(3)), 1.75-1.90 (1, m, -), 1.68 (1, m, H(lx)), 1.47-165 (1, 
m, -), 1.23-1.42 (4. m, -), 1.17 (18, d, J(H-CH3) 6.1 Hz, -). 1.07 (3, t, J(CH,-CH,) 7.3 
Hz, -X 0.13 (1, m, H(W) 

5.16 (1, d, J(H(3)-H(4)) 8.8 Hz, H(3)), 2.95 (1, s, H(1)) 2.30 (1, m, H(4)), 2.07 (3, s, -), 1.95 
(1, m, -), 1.60 (1, m, -), 1.09-1.36 (24, m, -) 

5.89 (1, dd, J(H(3)-H(4)) 8.2 I-k J(H(3)-H(1)) 0.9 Hz, H(3)), 2.25 (3, s, -), 2.18 (3, s, -), 
1.78 (1, d, H(4)), 1.24 (1, s large, H(l)), 0.8-1.1 (15, m, -) 

a x = exo, n = endo. 

pression r&Me. On recueille air& 4.85 g de triisopropylsilyl-2 butadhe-1,3 
passant entre 103 et 105 o C sous 13 mm de Hg (rendement 81%). 

RMN: 6 6.45 ppm (lH, m, J 17.3 Hz, J 10.7 Hz, J 1.2 Hz), 5.94 ppm (lH, dd, 
J 3.3 Hz, J 1.2 Hz), 5.34 ppm (lH, d, J 3.3 Hz), 5.22 ppm (lH, dd, J 17.3 Hz, J 1.9 
Hz), 4.92 ppm (lH, dd, J 10.7 Hz, J 1.9 Hz), 1.12-1.33 ppm (3H, m), 1.07 ppm 
(18H, m). 
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(Tri&hylsilyl-2 butadiSne-1, 3) fer tricarbonyle (I) 
Un melange de tri&hylsilyl-2 butadi&ne-1,3 (1.68 g) et de difer enneacarbonyle 

(7.30 g) est chauffe a 50 o C pendant 5 h dans le benz&ne (60 ml). Apres refroidisse- 
ment, filtration et evaporation du solvant, le melange r&ctionnel brut est chro- 
matographie sur colonne de silk (60 g) mouilk a l’hexane. On obtient ainsi le 
complexe I (3.04 g) avec un rendement de 98%. 

Triisopropylsilyl-2 butadit?ne-I,3 fer tricarbonyle (II) 
Un melange de triisopropylsilyl-2 butadikne-1,3 (4.50 g, 21 mmoles) et de difer 

enneacarbonyle (15.30 g, 42 mmoles) est chauffe a 50°C dans le benzene (150 ml) 
pendant 5 h. Apres refroidissement, filtration et evaporation du solvant, le r&sidu est 
chromatographie sur colonne de silk (120 g) elude a l’hexane. On obtient ainsi le 
complexe II (6.54 g) avec 87% de rendement. 

Procedure g&z&ale pour les reactions d’acylation (Tableau 3) 
On additionne goutte a goutte a 0°C (sauf dans le cas du chlorure de pivaloyle 

ou la reaction est conduite vers - 78 o C jusqu’au stade de l’addition du complexe) 
une solution de chlorure d’acide dans du chlorure de m&hyl&ne a tme suspension de 
chlorure d’ahuninium Cgalement dans le chlorure de methylene. A la fin de l’ad- 
dition le melange est encore agitC une dizaine de minutes. On y ajoute alors le 
complexe en solution dans du chlorure de methyl&e. On laisse remonter la 
temperature vers 20 O C en maintenant l’agitation. A la fin de la reaction (environ 
0.5 h pour les mono-acylations, 15 h pour les bisacylations, 24 h pour l’acylation du 
complexe XI), on verse le melange reactionnel dans un m&urge de glace et d’eau. 
On d&ante, extrait a l’ether la phase aqueuse, lave les phases organiques avec une 
solution sat&e de bicarbonate de sodium, puis s&he sur sulfate de magn6sium. 
Apres filtration et evaporation des solvants le m&urge brut est chromatographie sur 
colonne de silice (environ 30 g de sihce pour 1 g de melange) en Buant avec de 
l’hexane a 10% d&her. 

Prockdure g&&ale pour les r&actions d’isomkrisation par le chlorure d’acktyle (Tableau 

3) 
On agite les complexes a isom6riser en solution dans du chlorure d’ac&yle a 

20 OC en suivant l’avancement de l’isomerisation par chromatoplaques (les com- 
plexes de trans-dit5nones sont en g&r&al moins polaires que les complexes de 
cis-dienones). A la fin de la reaction (environ 0.5 h), on verse la solution sur un 
melange d’eau et de glace, extrait a l’ether, lave avec une solution saturee de 
bicarbonate de sodium puis s&he sur sulfate de magn&un. Apres filtration et 
evaporation du solvant, le m&urge brut r&duel est chromatographie sur une 
colonne de silice (30 g de silice pour 1 g de melange) en &ant avec un melange 
d’hexane et d&her de polarite croissante. Dans le cas de melanges, les complexes de 
type VII sont toujours &es en premier lieu. 

Procedure g&&ale pour les &actions d’isomtkisation par le mgthylate de sodium 
(Tableau 3) 

On ajoute goutte ZL goutte a 0°C le complexe a isom&iser en solution dans le 
methanol a une solution de methylate de sodium dans le methanol. On lake reposer 
le m&nge a 20° C pendant une q uinzaine d’heures. On neutral&e alors avec de 
l’acide acktique, verse dans de l’eau, extrait a l’ether puis s&he sur sulfate de 
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magnesium. Aprts concentration, le residu est chromatographie sur colomre de silk 
(30 g de silk pour 1 g de complexe) en &rant avec un melange d’hexane et d&her 
de polarite croissante. 

Rbduction du complexe X 
On ajoute goutte a goutte une solution de 0.24 g de LiAlH, (6.2 mmoles) dans 15 

ml d&her set a une suspension refroidie a -10°C de 1.64 g de AlCl, (12.4 
mmoles) dans 30 ml d&her sec. Aprb une dizaine de minutes, le complexe X (1.25 
g; 3.1 mmoles) dans 15 ml d’tther est ajoute au reactif ainsi forme. On laisse 
remonter la temperature de - 10 ii 20 o C en 90 minutes en maintenant l’agitation. 
On refroidit alors dam un bain de glace, hydrolyse avec de l’eau, extrait a l’bther et 
s&che les phases organiques sur sulfate de magnCsium. Apres evaporation du 
solvant, le residu est chromatographie sur une colonne de silk (60 g) &Be a 
l’hexane. On &up&e 1.09 g de complexe XI (rendement 91%). 
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