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Abstract 

The addition of lithium salts of l,l’-ferrccene dithiol and diselenol to propynoates gives exclusively 
/3-substituted propenoates with predominant (Z,Z)-configuration: Fe(CsH,EC(R)=CHCO&H,), (E 
= S, Se, R = H, GH,). The ester group can be converted sequentially into acid and acid chloride without 
modification of the configuration. Aluminium trichloride reacts with I,l’-ferrocenyldi-4_chalcogenabu- 
tenoyl chloride (Z,Z) leading to ortho-cyclisation products (E = S) and a rearrangement product 
(E = Se). 

L’addition des sels de lithium des ferrocknes 1-1’ dithiol et dis&nol a des propynoates conduit 
exclusivement ii des propknoates /3-substituks de configuration (Z,Z) prtferentielle. La fonction ester 
peut Btre transform&e successivement en acide puis chlorure d’acide sans modification de la configura- 
tion. Les chlorures de ferrocknyl l,l’-dichalcog&ta-rl butenoyle (Z,Z) rkagissent avec le trichlorure 
d’aluminium pour donner des prod&s de cyclisation ortho (E = S) et un produit de rku-rangement 
(E = Se). 

Introduction 

Nous avons montre [l] que les sels de lithium Fe(C,H,ELi), .2THF (E = S, Se) 
peuvent Ctre utilises pour preparer une grande variCtC de ferrocenes heterodichal- 
cog&k par des reactions de substitution. Nous envisageons maintenant l’implica- 
tion de ces reactifs dans des reactions d’addition. 

Pour developper cette etude, les travaux consacrts a la preparation des chro- 
mones et flavones et de leurs analogues soufrt et s&riC ont fourni la trame de nos 
recherches [2-61. 

En effet, l’addition d’un anion arylchalcogenate sur la triple liaison du pro- 
pynoate convenable fournit un P-arylchalcogenopropenoate qui peut conduire apres 
hydrolyse et cyclisation Bectrophile a une chalcogenochromone. 
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Re-Lif+ R’C%CCO,R” puis H20 )R’C(ER)=CHCO,R” 

REH + R’C=CCO,R” -+ R’CH=C(ER)CO,R” 

Schema 1 

(I) 

(2) 

Appliqute aux ferrocCnylchalcogCnolithiens, cette suite de reactions presente une 
dimension absente dans la chimie aromatique par l’aspect tridimensionnel des 
espbces ferrodniques. En effet, une cyclisation homoannulaire get&e une chiralite 
pour tous les composes dissymetriquement substitues sur les carbones 1 et 2 et une 
cyclisation htttroannulaire conduit a des structures presentant une geomttrie tres 
particuliere qui rigidifie le squelette ferrodnique. 

RCsultats et discussion 

p-Ferroc&ylthio et /I-ferrocenylsPlPno proptnoates 
L’addition des elements constitutifs dun chalcogenol, RE d’une part et H d’autre 

part, sur une triple liaison activee par un groupement Clectroattracteur, peut 
conduire a des resultats qui different par la regioselectivite et la stereoselectivite 

(Schema 1). 
Par exemple, la rtgiochimie de l’addition peut Ctre control&e en favorisant une 

addition ionique en milieu basique (Cq. 1) ou une addition radicalaire (Cq. 2) en 
milieu neutre. Ainsi, en milieu basique, l’addition de thiols aromatiques a des esters 
(Y,P adtyleniques [3], des c&ones a,j3 acetyleniques [4] ou des arylpropynoates [2] 
conduit a la fixation du groupe phenylthio sur le carbone j?. 

Les tentatives d’addition ionique que nous avons realisees utilisent les sels de 
lithium des ferrodnes dichalcogenols. Ces sels se preparent directement B partir de 
Fe(C,H,Li), . TMEDA [l] alors que les sels de sodium ou de potassium qui 
constituent la quasi totalite des espbces ioniques habituellement utilisees ne sont pas 
directement accessibles. 11s necessiteraient la transformation des sels de lithium en 
chalcogenols puis la salification ulterieure de ces derniers. 

Nous avons choisi, comme substrat, deux molecules commercialisees: le pro- 
pynoate d’tthyle (R” = C,H,; R’ = H) et le phenylpropynoate d’ethyle (R” = C,H,; 
R’ = C,H,). 

L’addition des ferrocenodithiolate et diselenolate de lithium a ces propynoates 
fournit uniquement les composts d’addition de type Micha&l (C) schematises 
ci-dessous (Schema 2) (nous n’avons pas mis en evidence d’espbces impliquant la 
mise en oeuvre d’un seul des sites du rtactif ferroctnique): 

ELI 
. 2THF +~R-CEC-CQ&H~ .-. 

EC(R)=CHCO$2H5 

ELI 
133 RPCHCqZC2H5 

E = &Se R = H,C& c 

Schtma 2 
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La regiospkcificid &ant precisee, plusieurs produits peuvent, neanmoins, &tre 
obtenus puisque deux configurations sont possibles pour les doubles liaisons: la 
litttrature [2] indique que l’addition dun arylchalcogenate conduit trb preferentiel- 
lement a l’isomere (2). Dans notre cas, les isomeres peuvent ttre de type (Z, Z), de 
type (E,E) ou Cventuellement mixte (E,Z). Nous avons observe une addition 
stereospecifique lorsque R est le noyau benzenique mais une st&CostlectivitC peu 
marquee quand R est un hydrogene. L’isomere unique ou preponderant est toujours 
l’isomere (Z, Z) et nous n’avons pas constatt de difference significative quand on 
change le chalcogene (soufre ou sC1Cnium). 

On sait qu’un solvant polaire favorise la formation de l’isomere (Z) [3,4] et nous 
avons observe que la temperature etait un facteur preponderant dans l’orientation 
de la stereochimie. En effet, le passage de la temperature ambiante a -40° C 
permet d’obtenir uniquement l’isombre (Z,Z) quand on condense le propynoate 
d’ethyle (R = H) sur les ferrodnes dichalcogenates. 

La recherche des possibilites d’isomerisation (Z, Z) + (E, E) et eventuellement 
(Z, Z) + (Z, E) + (E, E) nest pas irmnCdiate. Les reactions et conditions qui 
permettent l’isomerisation sont a la fois nombreuses et peu g&r&lisables. Parmi ces 
reactions, on peut titer l’action de l’iode [lOa], de l’acide polyphosphorique [lob], du 
thiophenol [lOc], du stltnium [lOd]. Toutes ces methodes sont absolument 
inoperantes dans notre cas. Toutefois, l’irradiation par les ultraviolets dune solu- 
tion, dans le tCtrahydrofuranne, dun ester (Z, Z) provoque la formation des 
isomeres (E, Z) et (E, E) mais en quantites tout juste decelables. Par contre, nous 
avons observe une isomerisation importante par un simple chauffage A quelques 
degres au-dessus du point de fusion. Malheureusement, cette technique simple 
provoque la degradation dune tres grande partie des esters: en plus des produits 
attendus, on dttecte par chromatographie sur couche mince essentiellement du 
ferrocene, accompagne d’un grand nombre de produits qui n’ont pas ttC identifies. 

L’attribution de la configuration (Z) ou (E) se fait sans ambiguitt a l’aide des 
spectres de RMN ‘H (voir plus loin). La mise en evidence par CCM de plusieurs 
isombres dans un melange reactiormel est egalement facile. Nous avons, par contre, 
rencontre d’enormes difficult& quand nous avons tent6 de s&parer les esters isomeres 
par chromatographie preparative. On observe une adsorption irreversible tres im- 
portante et une trbs faible separation entre chacun des isomeres. Nous n’avons pas 
reussi a trouver un compromis entre les dimensions des colomres, les quantites de 
silice et les eluants qui nous permette d’isoler en quantite convenable pour des 
syntheses ulttrieures, les isomeres (Z, E) et (E, E) qui ont les vitesses d’elution les 
plus faibles. De plus, il n’est pas possible de conserver des kchantillons purs des 
quatre isomtres (E, E) R = H ou C,H,, E = S ou Se obtenus dans les fractions de 
queue des chromatographies. Ainsi, partant d’echantillons chromatographiquement 
purs, le laps de temps ntcessaire a la mise en solution et au trace dun spectre de 
RMN est suffisant pour que l’on decble les signaux attestant la presence dune 
configuration (Z). La chromatographie sur couche mince montre alors l’existence de 
l’isomere (E, Z). 

Les quatre isomeres (E, Z) ont et6 d&elks par chromatographie mais n’ont pu 
&tre isoles diastereomkiquement purs. 

En revanche, les quatre isomeres (Z,Z) R = H ou C,H,, E = S ou Se ont CtC 
obtenus parfaitement purs soit directement par synthbse, soit dans les fractions de 
t&e des chromatographies quand les conditions operatoires conduisaient a l’obten- 
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Tableau 2 

Caractkristiques en RMN ‘H des diesters C: F~C,H,E(R)=CHC0,C2Hsl, (CDCI,, d&placement 
chimique, multiplicitk et intensit6 relative entre parenthkses, constante de couplage en hertz entre 

crochets 

% R CsH, CH,CH, 

E=sR=GH, 

(Z-V 

(E,E) 

E = Se; R = C,H, 

(ZZ) 
(EVE) 

E=S,R=H 

(ZZ) 

(E,E) 

E = Se, R = H 

(ZZ) 
(E9-V 

5.82(s,l) 
5.33(s,l) 

6.18(&l) 
5.57(s,l) 

5.76(d,l) [lo] 

5.34(d,l) (151 

6.23(d,l) [lo] 
5.69(d,l) [15] 

7.04@,5) 4.01@,4) 
7.32(m,5) 4.46(m,4) 

7.02(m,5) 
7.32(m,5) 

7.03(d,l) [lo] 
7.59(d,l) (151 

7.56(d,l) [lo] 
7.59(d,l) [15] 

4.25(q,4), 1.32(t,3), [7,21 

3.95(s,4) 
4.36(m,4) 

4.27(q,2), 1.33(&3) [7,2] 
3.88(q,2), 0.98(t,3) [7] 

4.33(m,2) 4.44(m,2) 4.17(q,2), 1.31(&3) [7,2] 
4.42(s,4) 4.12(q,2), 1.23(t,3) [7] 

4.3O(m,2) 4.41(m,2) 4.24(q,2), l.ww [VI 
4.38(m,4) 4.12(q,2), 1.23(t,3) [7] 

tion d’un m&nge. Ce sont des solides jaunes trb solubles dans les solvants 
organiques usuels, ils sont recristallisCs dans le tolu&ne pour R = C,H, ou le 
pentane pour R = H (Tableau 1). 

Nous avons privil&ik l’ktude en RMN ‘H des composts prCcCdents (Tableau 2) 
car la prksence de l’hydrog&ne sur la double liaison dans le motif 
CH==CHCO,CH,CH, constitue une sonde t&s sensible B la configuration autour du 
motif Cthylknique. 

La littkrature [2] indique que le d&placement chimique, dans CDCl,, du proton 
des arylthio et arylselenopropknoates varie entre 5.90 et 6.45 ppm pour les 
stCrCoisomtres (2) et entre 5.20 et 5.50 ppm pour les st&rCoisomi+res (E). On 
retrouve un domaine de rksonance analogue dans le cas de nos d&iv& ferroctniques: 
5.76 A 6.23 ppm pour les structures de type (Z,Z) et 5.33 A 5.69 ppm pour les 
structures de type (E, E). Cette analogie constitue le critbre le plus immtdiat qui 
nous a permis d’attribuer une configuration dCfinie aux produits que nous avons 
isol&. De plus, l’examen des constantes de couplage entre protons &hylCniques dans 
le cas des structures prksentant un hydrog&e en a et p permet de confirmer les 
configurations proposkes. On observe un 3J de 10 Hz (couplage cis) pour l’isomke 
majoritaire ou exclusif et un 3J de 15 Hz (couplage fauns) pour l’autre arrangement. 

Comme il est habitue1 dans les composCs ferroctniques, on constate l’indkpen- 
dance magnCtique de chacun des cycles et le chainon de structure (Z) prCsente les 
mCmes signaux quand il appartient A l’isom&e (Z, Z) ou A l’isomQe (E, Z). 11 en est 
tvidemment de m&me pour le chainon de structure (E) et l’examen du spectre de 
RMN ne permet pas, dans le cas d’un mblange d’isombres, d’en prkiser la 
composition. 

Cyclisation des chainons I-thia ou skl&a buttkoyle 
Bien que des reprksentants de chromones, flavones et de leurs analogues 

chalcogCnCs aient CtC p&parks [5], on peut remarquer qu’aucune des syntheses ne 
constitue une mkthode gtntrale. C’est le cas pour la cyclisation klectrophile des 
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Tableau 4 

Caracteristiques en RMN ‘H des acides D et chlorures E: Fe[C,H,E(R)=CHCOX],(CD,SOCD, pour 

X = OH, CDCI, pour X = Cl, dtplacement chimique, multiplicitt et intensitt relative entre parentheses, 

constante de couplage en hertz entre crochets) 

E R X “, R C5H4 COOH 

S 

Se 
S 

Se 
S 

Se 
S 

Se 

GH, 
GH, 
H 

H 

GH5 

W5 

H 

H 

OH 

OH 

OH 

OH 

Cl 

Cl 

Cl 

Cl 

5.8O(s,l) 

6.2O(s,l) 

5.80(d,l) [lo] 

6.25(d,l) [lo] 

6.2O(s,l) 

6.45(s,l) 

6.10(d,l) [lo] 

6.70(d,l) [lo] 

7.15(m,5) 

7.25(m,5) 

7.35(d,l) [lo] 

7.55(d,l) [lo] 

7.10(m,5) 

7.35(m,5) 

7.20(d,l) [lo] 

S.OO(d,l) [lo] 

4.10(m,4) 12.3O(s.l) 

4.05(m,4) 12.4O(s,l) 

4.40(m,4) 12.20(&l) 

4.35(m,4) 12.35(s,l) 

4.10(m,4) 

4.30(m,4) 

4.4O(m.4) 

4.45(m,4) 

en chlorure d’acide ne modifient pas la configuration autour de la double liaison 
carbone-carbone. 

Nous avons tent6 la reaction de Friedel et Crafts cyclisante en presence de 
trichlorure d’aluminium dam le dichloromtthane. En ce qui concerne le mode de 
cyclisation, on sait que dans la chimie des ferrocenes portant des chaines laterales 
carbonees susceptibles d’Ctre cyclistes, les chainons a quatre carbones conduisent 
exclusivement a des composes homocondenses de type cyclohexenonique [7]. Si les 
cycles sont disubstitues dissymttriquement, il existe une chiralite planaire et dans ce 
cas on doit detecter deux diasttreoisomeres: un compose racemique A, et un 

compose m&so A 2 (Schema 4) [8]. 
Les observations que nous avons effectuees n’ont pas verifit tres exactement ces 

previsions theoriques. 11 convient de discuter, un a un, le comportement des quatre 
chlorures d’acide en presence de trichlorure d’aluminium. 

Seul le chlorure d’acide R = C,H,, E = S, permet d’obtenir par Friedel et Crafts 
interne deux structures de type A, et A,. Ces composes sont isolts avec de faibles 

rendements (de l’ordre de 20%) apres une chromatographie qui permet d’eliminer 

“pig’ y-J@Q” 
0 0 

Schema 4 
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Se-C(C6H5)=CHCOCI 

Se-CtCsH51=CHCOCl 

SchCma 5 

plusieurs autres composts dont nous n’avons pas precise la nature. Les deux 
produits A, et A, presentent des differences nettes dans leurs spectres de RMN ‘H 
(cf. partie experimentale): on observe pour les trois protons ferroceniques un 
systeme ABC pour le racemique A, et un systeme AA’X caracttristique du compose 
m&o A,. 

Pour R = C,H,, E = Se, le melange reactionnel est tgalement trb complexe et 

parmi les fractions de chromatographie, on ne d&Ye, par contr6le en RMN r H, 
aucun compose dont les caracteristiques spectroscopiques correspondent a des 
diastereoisomeres tels que A, et A,. Cependant, nous avons isole et identifie le 

produit forme majoritairement (40%). 11 s’agit du compose heterocondend G dans 
lequel l’ancrage au cyclopentadienyle est le carbone du carbonyle, le chalcogene se 
trouvant rejete a l’autre extremite de la chaine (Schema 5). 

Ce comportement est inattendu car le chlorure d’acide analogue de la serie 
benzCnique donne exclusivement la selenoflavone de type A [6b]. La formation de 
compose G s’explique vraisemblablement par une acylation ipso donnant un com- 
plexe H, de type B (Schemas 3 et 6) qui se transforme, dans le cas particulier de 
l’edifice ferroctnique, par une reaction intramoleculaire. 

Le protocole operatoire utilise au demier stade l’hydrolyse du melange rtaction- 
nel. Or, on sait que les seltnochlorures sont rapidement hydrolyses [9] en donnant 
exclusivement ou partiellement le diseleniure correspondant. Au depart de H, cette 
reaction de couplage par hydrolyse peut se produire entre les deux greffons et 
conduire a G. La structure heterodisubstituee et cyclique est Ctablie, sans ambiguite, 
par examen (cf. partie experimentale) du spectre de masse et du spectre de RMN ‘H 
qui traduit la monosubstitution de chaque cyclopentadienyle et la presence dun 
groupement carbonyle en (Y de ces noyaux. 

Les experiences que nous avons effectuees montrent que les chlorures d’acide 

avec R = H conduisent aux mCmes especes que leurs homologues phenyles. L’ex- 
amen du spectre de RMN ‘H du melange reactionnel laisse apparaitre pour E = S 
les massifs attendus pour les diastereoisomeres A, et A, et pour E = Se des massifs 
attribuables a une structure de type G. Malheureusement, il ne nous a pas CtC 
possible de &parer et de purifier chacun de ces composes. La chromatographie sur 

‘Schema 6 
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couche mince permet de deceler les differents produits presents dans le melange 
reactionnel mais au stade prtparatif nous avons constate une adsorption irreversible 
sur couche mince aussi bien que sur colonne. Les tentatives de purification par 
recristallisation se sont Cgalement sold&es par des tchecs. 

Partie expkimentale 

La synthbe et les manipulations des complexes organometalliques sensibles a 
l’air ont CtC effect&es en atmosphere d’argon en utilisant une technique derivees des 
tubes de Schlenk. Les solvants ont Ctt d&s&h& et desoxygenes a I’aide du complexe 
sodium-benzophenone puis distill&s au moment de leur emploi. Les points de fusion 
ont CtC dCterminCs sur bane chauffant Kofler. Les analyses centesimales ont ete 
effect&es par le Service Central d’Analyse du CNRS. Les spectres de RMN ‘H ont 
Ctt traces a l’aide d’un appareil JEOL FX 100, les spectres infrarouges (dispersion 
dans KBr) a l’aide d’un appareil Perkin-Elmer 580 B et les spectres de masse ont 
tte obtenus avec un appareil Finnigan 3300 par ionisation tlectronique de l’echantil- 
lon darts la source (tension d’acctleration 70 ev). 

Action des sels de lithium Fe(C,H,ELi)2 .2THF (E = S, Se) sur les propynoates 

d’dthyle RC-CCO,C,H, (R = H, C, HJ 
Tous les /3 ferrocCnylchalcogenopropCnoates sont prepares de la meme man&e. 

Une synthese representative est d&rite ci-dessous. Le detail des donnees analy- 
tiques, rendements (obtenus pour des reactions mettant en jeu 10 a 15 mmol de 
precurseurs) et points de fusion, est rassemble dans le Tableau 1. 

On ajoute B temperature ambiante et en agitant 2.33 g (13.4 mmoi) de 
phtnylpropynoate d’tthyle (C,H,C=CCO,C,H,) dissous dans 20 cm3 d’ethanol a 
une solution de 2.7 g (6.7 mmol) de Fe(C,H,SLi), .2THF [l] dans 100 cm3 
d’ethanol. L’agitation est maintenue pendant 2 h puis on introduit 100 cm3 d’une 
solution d’acide chlorhydrique a 10%. Le precipite forme est filtrt et lave plusieurs 
fois B I’eau. 

Lorsque R = H, le protocole precedent conduit a un melange duquel l’isomere 
preponderant de configuration (Z,Z) est obtenu dans les fractions de t&e d’une 
chromatographie rapide sur gel de silice 60 (40-63 pm) Merck (I = 16 cm, 0 = 3 
cm, Cluant = benzene). Cependant, si l’on ajoute lentement le propynoate d’tthyle a 
une solution de se1 de lithium maintenue a -40 o C, on forme exclusivement 
l’isomere de configuration (Z, Z). 

Les produits jaunes obtenus sont finalement recristallises dans le toluene (R = 
C,H,) ou le pentane (R = H). 

Isomdrisation par chat&age des esters (Z,Z). Prkparation des isomdres (E, E) 

Fe(C,H,EC(R)=CH-COOC,H,] z (R = C,H,, H; E = S, Se) 
L’ester (Z, Z), solide jaune, mis dans un tube de Schlenk est chauffe au-dessus de 

son point de fusion pendant trois heures (260 o C dans le cas oti R = C,H, et 140 o C 
dans le cas ou R = H). On obtient un residu noir qu’on extrait au toluene dans le 
cas ou R = C,H, et au pentane dans le cas oti R = H. La chromatographie sur 
couche mince revele dans chacun des cas la presence des trois isomeres (Z,Z), 
(Z, E) et (E, E). Les residus sont soumis a des chromatographies sur gel de silice, en 
utilisant le melange heptane/adtate d’tthyle 25/10 comme Cluant dans le cas ou 
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Le mklange rkactionnel est agitC, en se rkhauffant, pendant 3 h; on verse alors 
sur 60 cm3 d’acide chlorhydrique B 10%. On d&ante, lave B l’eau, s&he sur chlorure 
de calcium et Cvapore B sec. Une chromatographie rapide sur gel de silice (&ant: 

a&ate d’tthyle/benz&ne: 75/25) montre plusieurs bandes d’klution, les deux 

derni&es sont r&up&es. 
La premiire fraction fournit,le composi mtso, solide rouge orangC peu stable B 

l’air, que l’on recristallise dans le melange chlorure de mCthyl&e/pentane (270 mg, 
0.53 mmol, 20%), F > 260” C; R, 0.37. 

Spectre de RMN ‘H (CDCl,): G/TMS: 7.34 (m,5), 6.77 (s,l), 5.25 (m,l), 4.82 
(m,l), 4.69 (m,l). 

Spectre de masse (m/e, abondance relative W): M+, (506, 7%); (376, 23%); (346, 
11%); (226, 100%); (196, 80%); (165, 46%); (152, 9%); (121, 5.5%); (102, 30%); (86, 
6.7%). 

Spectre infrarouge dans KBr: 3132f; 3052m; 3037m; 2929f; 1611f; 1571F; 
1471F; 1431F; 1324f; 1296f; 1224m; 1064m; 1014F; 997F; 733F; 693F. 

Analyse: Trouvt: C, 65.83; H, 3.61; Fe, 10.50; S, 13.10. C,,H,,FeOzS, talc: C, 

66.42; H, 3.56; Fe, 11.03; S, 12.67%. 
La deuxiime fraction &aporCe donne 260 mg (0.50 mmol, 19%) du radmique, 

solide rouge grenat peu stable B l’air, F > 260 o C (chlorure de mtthylkne/pentane); 
R, 0.27. 

Spectre RMN ‘H (CDCI,): G/TMS: 7.46 (m,2), 7.34 (m,3), 6.81 (s,l), 5.03 (m, l), 
4.76 (m,l), 4.47 (m, 1). 

Spectre de masse (m/e, abondance relative %): Mf, (506, 3%); (346, 2%); (226, 
100%); (198, 81%); (165, 45%); (152, 9%); (122, 8%), (102, 30%); (89, 34%). 

Spectra infrarouge dans KBr: 3132 (f); 3052 (m); 3036 (m); 2929 (f); 1589 (f); 
1568(F); 1488 (F); 1434(F); 1324(f); 1296(f); 1224(m); 1061(m); 1017(F); 997 
(F); 730 (F); 690 (F). 

Analyse: C, 66.72; H, 3.52; Fe, 11.12; S, 13.00. TrouvC: C,,H,,FeO,Se talc: C, 
66.42; H, 3.56; Fe, 11.03; S, 12.67%. 

Fe(CT5H,COCH=C(C, HJSe] 2 
A une suspension de 0.56 g (4.2 mmol) de chlorure d’aluminium dans 50 cm3 de 

chlorure de mkthylkne, on additionne B - 78’ C et en agitant une solution de 1.4 g 
(2 mmol) de Fe(C,H,SeC(C,H,)=CHCOC1),, dans 60 cm3de chlorure de mtthyline. 
On laisse rkchauffer pendant 2 h puis on verse sur 50 cm3 d’acide chlorhydrique 
(10%). On d&ante, lave B l’eau, s&he sur chlorure de calcium et Cvapore B sec. Le 
rCsidu est soumis a une chromatographie rapide sur gel de silice (Cluant: chloro- 
forme/ithanol: 35/l). 

Aprk tlimination de plusieurs bandes en tete, on r&up&e la dernike bande 
d’tlution. L’Cvaporation du solvant fournit 480 mg (0.79 mmol, 40%) d’un solide 
rouge, recristallisk dans le melange chlorure de mtthyl$ne/pentane, F 222’ C; R f 
0.36. 

Spectre de RMN ‘H (CDCI,): G/TMS: 7.45 (m, 5), 6.84 (s,l), 4.72 (m, l), 4.42 

(m, 1). 
Analyse: TrouvC: C, 55.80; H, 3.17; Fe, 8.76; Se, 25.80. C,,H,,FeO,Se, talc: C, 

55.66; H, 3.30; Fe, 9.20; Se, 26.20. 

Spectre de masse (m/e, abondance relative W): M+, (604, 3%); (524, 4%); (474, 
4%); (394, 10%); (302, 4%); (274, 55%); (223, 5%); (212, 6%); (194, 17%); (172, 8%); 
(165, 100%); (144, 42%); (129, 20%); (115, 10%); (102, 49%). 



Spectre infrarouge 
1458F; 1373f; 1320f; 
520m; 485m. 
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