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Abstract

The addition of lithium salts of 1,1’-ferrocene dithiol and diselenol to propynoates gives exclusively
B-substituted propenoates with predominant (Z, Z)-configuration: Fe(Cs;H,EC(R)=CHCO,C,H;), (E
=38, Se, R = H, CH;). The ester group can be converted sequentially into acid and acid chloride without
modification of the configuration. Aluminium trichloride reacts with 1,1’-ferrocenyldi-4-chalcogenabu-
tenoyl chloride (Z,Z) leading to ortho-cyclisation products (E=S) and a rearrangement product
(E = Se).

Résumé

L’addition des sels de lithium des ferrocénes 1-1° dithiol et disélénol & des propynoates conduit
exclusivement & des propénoates f-substitués de configuration (Z,Z) préférentielle. La fonction ester
peut étre transformée successivement en acide puis chlorure d’acide sans modification de la configura-
tion. Les chlorures de ferrocényl 1,1’-dichalcogéna-4 buténoyle (Z,Z) réagissent avec le trichlorure
d’aluminium pour donner des produits de cyclisation ortho (E=S) et un produit de réarrangement
(E = Se).

Introduction

Nous avons montré [1] que les sels de lithium Fe(C;H,ELi), - 2THF (E =S, Se)
peuvent étre utilisés pour préparer une grande variété de ferrocénes hétérodichal-
cogénés par des réactions de substitution. Nous envisageons maintenant I'implica-
tion de ces réactifs dans des réactions d’addition.

Pour développer cette étude, les travaux consacrés a la préparation des chro-
mones et flavones et de leurs analogues soufré et séléni€ ont fourni la trame de nos
recherches [2-6].

En effet, Paddition d’'un anion arylchalcogénate sur la triple liaison du pro-
pynoate convenable fournit un B-arylchalcogénopropénoate qui peut conduire apres
hydrolyse et cyclisation électrophile & une chalcogénochromone.
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Re Li*+ R'C=CCO,R” 2210 g/ ¢(ER)=CHCO,R” (1)
REH + R'C=CCO,R” - R"CH=C(ER)CO,R” 2)
Schéma 1

Appliquée aux ferrocénylchalcogénolithiens, cette suite de réactions présente une
dimension absente dans la chimie aromatique par Paspect tridimensionnel des
espéces ferrocéniques. En effet, une cyclisation homoannulaire génére une chiralité
pour tous les composés dissymétriquement substitués sur les carbones 1 et 2 et une
cyclisation hétéroannulaire conduit 4 des structures présentant une géométrie trés
particuliére qui rigidifie le squelette ferrocénique.

Résultats et discussion

B-Ferrocénylthio et B-ferrocenylséléno propénoates

L’addition des éléments constitutifs d’un chalcogénol, RE d'une part et H d’autre
part, sur une triple liaison activée par un groupement électroattracteur, peut
conduire & des résultats qui différent par la régiosélectivité et la stéréosélectivité
(Schéma 1).

Par exemple, la régiochimie de ’addition peut étre controlée en favorisant une
addition ionique en milieu basique (éq. 1) ou une addition radicalaire (éq. 2) en
milieu neutre. Ainsi, en milieu basique, 'addition de thiols aromatiques & des esters
a,f3 acétyléniques [3], des cétones a,f acétyléniques [4] ou des arylpropynoates [2]
conduit 4 la fixation du groupe phénylthio sur le carbone 8.

Les tentatives d’addition ionique que nous avons réalisées utilisent les sels de
lithium des ferrocénes dichalcogénols. Ces sels se préparent directement a partir de
Fe(C;H,Li), - TMEDA [1] alors que les sels de sodium ou de potassium qui
constituent la quasi totalité des espéces ioniques habituellement utilisées ne sont pas
directement accessibles. Ils nécessiteraient la transformation des sels de lithium en
chalcogénols puis la salification ultérieure de ces derniers.

Nous avons choisi, comme substrat, deux molécules commercialisées: le pro-
pynoate d’éthyle (R” = C,H,; R’ = H) et le phénylpropynoate d’éthyle (R” = C,Hs;
R’ = C.H,).

L’addition des ferrocénodithiolate et disélénolate de lithium a ces propynoates
fournit uniquement les composés d’addition de type Micha€l (C) schématisés
ci-dessous (Schéma 2) (nous n’avons pas mis en évidence d’espéces impliquant la
mise en oeuvre d’un seul des sites du réactif ferrocénique):

) EL Q_EC(RI=CHCO,C
= g 2Hg
E - 2THe *2R—C=C—COZCZH5 -
Li

EC(R)=CHCOyCoHg

E =8§,Se R =H,C¢Hs C

Schéma 2



383

La régiospécificité étant précisée, plusieurs produits peuvent, néanmoins, étre
obtenus puisque deux configurations sont possibles pour les doubles liaisons: la
littérature [2] indique que ’addition d’un arylchalcogénate conduit trés préférentiel-
lement 4 Visomére (Z). Dans notre cas, les isoméres peuvent étre de type (Z,Z), de
type (E,E) ou éventuellement mixte (E,Z). Nous avons observé une addition
stéréospécifique lorsque R est le noyau benzénique mais une stéréosélectivité peu
marquée quand R est un hydrogéne. L’isomére unique ou prépondérant est toujours
I'isomére (Z,Z) et nous n’avons pas constaté de différence significative quand on
change le chalcogéne (soufre ou sélénium).

On sait qu’un solvant polaire favorise la formation de I'isomére (Z) [3,4] et nous
avons observé que la température était un facteur prépondérant dans 1’orientation
de la stéréochimie. En effet, le passage de la température ambiante & —40°C
permet d’obtenir uniquement l'isomére (Z,Z) quand on condense le propynoate
d’éthyle (R = H) sur les ferrocénes dichalcogénates.

La recherche des possibilités d’isomérisation (Z,Z) = (E,E) et éventuellement
(Z,Z)=(Z,E)=(E,E) n’est pas immédiate. Les réactions et conditions qui
permettent 'isomérisation sont 4 la fois nombreuses et peu généralisables. Parmi ces
réactions, on peut citer I’'action de I'iode [10a], de I’acide polyphosphorique [10b], du
thiophénol [10c], du sélénium [10d]. Toutes ces méthodes sont absolument
inopérantes dans notre cas. Toutefois, l'irradiation par les ultraviolets d’une solu-
tion, dans le tétrahydrofuranne, d’un ester (Z,Z) provoque la formation des
isoméres (E,Z) et (E,E) mais en quantités tout juste décelables. Par contre, nous
avons observé une isomérisation importante par un simple chauffage 4 quelques
degrés au-dessus du point de fusion. Malheureusement, cette technique simple
provoque la dégradation d’une trés grande partie des esters: en plus des produits
attendus, on détecte par chromatographie sur couche mince essentiellement du
ferrocéne, accompagné d’un grand nombre de produits qui n’ont pas été identifiés.

L’attribution de la configuration (Z) ou (FE) se fait sans ambiguité a I'aide des
spectres de RMN 'H (voir plus loin). La mise en évidence par CCM de plusieurs
isoméres dans un mélange réactionnel est également facile. Nous avons, par contre,
rencontré d’énormes difficultés quand nous avons tenté de séparer les esters isoméres
par chromatographie préparative. On observe une adsorption irréversible trés im-
portante et une trés faible séparation entre chacun des isoméres. Nous n’avons pas
réussi  trouver un compromis entre les dimensions des colonnes, les quantités de
silice et les éluants qui nous permette d’isoler en quantité convenable pour des
synthéses ultérieures, les isoméres (Z, E) et (E, E) qui ont les vitesses d’élution les
plus faibles. De plus, il n’est pas possible de conserver des échantillons purs des
quatre isoméres (E,E) R =H ou C¢H;, E=S ou Se obtenus dans les fractions de
queue des chromatographies. Ainsi, partant d’échantillons chromatographiquement
purs, le laps de temps nécessaire 4 la mise en solution et au tracé d’un spectre de
RMN est suffisant pour que I'on décéle les signaux attestant la présence d’une
configuration ( Z). La chromatographie sur couche mince montre alors P'existence de
Iisomére (E,Z).

Les quatre isoméres (E,Z) ont été décelés par chromatographie mais n’ont pu
étre isolés diastéréomériquement purs.

En revanche, les quatre isoméres (Z,Z) R=H ou C;H,;, E=S ou Se ont été
obtenus parfaitement purs soit directement par synthése, soit dans les fractions de
téte des chromatographies quand les conditions opératoires conduisaient a I'obten-
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Tableau 2

Caractéristiques en RMN 'H des diesters C: Fe[CsH,4E(R)=CHCO,C,Hs], (CDCl,, déplacement
chimique, multiplicité et intensité relative entre parenthéses, constante de couplage en hertz entre
crochets

H, R CH, CH,CH,
E=S5, R = CgH,
(Z.2) 5.82(s,1) 7.04m,5) 4.01(s,4) 4.25(q,4), 1.32(1,3), [7,2]
(E,E) 5.33(s,1) 7.32(m,5) 4.46(m,4)
E =Se; R=CH;,
(Z,2) 6.18(s,1) 7.02(m,5) 3.95(s,4) 4.27(q,2), 1.33(1,3) [7,2]
(E,E) 5.57(s,1) 7.32(m,5) 4.36(m,4) 3.88(q,2), 0.98(t,3) [7]
E=S,R=H
(Z,2) 5.76(d,1) [10] 7.03(d,1)[10] 4.33(m,2) 4.44(m,2) 4.17(q,2), 1.31(1,3) [7,2]
(E,E) 5.34d,1){15]  7.59%d,1)[15] 4.42(s,4) 4.12(q,2), 1.23(t,3) [7]
E=Se,R=H
(Z,2) 6.23(d,1)[10]  7.56(d,1) [10) 4.30(m,2) 4.41(m,2) 4.24(q,2), 1.32(1,3) [7,2]
(E,E) 5.69(d,1)[15] 7.59(4,1)[i5] 4.38(m,4) 4.12(q,2), 1.23(1,3) [7]

tion d’'un mélange. Ce sont des solides jaunes trés solubles dans les solvants
organiques usuels, ils sont recristallisés dans le toluéne pour R=CcH; ou le
pentane pour R = H (Tableau 1).

Nous avons privilégié 'étude en RMN 'H des composés précédents (Tableau 2)
car la présence de I’hydrogéne sur la double liaison dans le motif
CH=CHCO,CH,CH, constitue une sonde trés sensible 4 la configuration autour du
motif éthylénique.

La littérature [2] indique que le déplacement chimique, dans CDCl;, du proton
des arylthio et arylselenopropénoates varie entre 5.90 et 6.45 ppm pour les
stéréoisoméres (Z) et entre 5.20 et 5.50 ppm pour les stéréoisoméres (E). On
retrouve un domaine de résonance analogue dans le cas de nos dérivés ferrocéniques:
5.76 4 6.23 ppm pour les structures de type (Z,Z) et 5.33 4 5.69 ppm pour les
structures de type (E, E). Cette analogie constitue le critére le plus immédiat qui
nous a permis d’attribuer une configuration définie aux produits que nous avons
isolés. De plus, 'examen des constantes de couplage entre protons éthyléniques dans
le cas des structures présentant un hydrogéne en a et 8 permet de confirmer les
configurations proposées. On observe un J de 10 Hz (couplage cis) pour I'isomére
majoritaire ou exclusif et un 7 de 15 Hz (couplage trans) pour I’autre arrangement.

Comme il est habituel dans les composés ferrocéniques, on constate I'indépen-
dance magnétique de chacun des cycles et le chainon de structure (Z) présente les
mémes signaux quand il appartient & I'isomére (Z,Z) ou a I'isomére (E,Z). Il en est
évidemment de méme pour le chainon de structure (E) et I'examen du spectre de
RMN ne permet pas, dans le cas d’un mélange d’isoméres, d’en préciser la
composition.

Cyclisation des chainons 4-thia ou séléna buténoyle

Bien que des représentants de chromones, flavones et de leurs analogues
chalcogénés aient été préparés [5], on peut remarquer qu’aucune des synthéses ne
constitue une méthode générale. Cest le cas pour la cyclisation électrophile des
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acides B-arylchalcogénopropénoiques obtenus par une addition de Michaél de
I’anion arylchalcogénate sur les propynoates appropriés.

Les possibilités de cyclisation dépendent étroitement de la nature du chalcogéne.
Pour le soufre [2], on obtient exclusivement les composés d’acylation en ortho du
type A (Schéma 3). Pour le tellure [6], on observe des produits de réarrangement
schématisés par B et dont la formation procéde d’une acylation ipso. Dans le cas du
sélénium, on rencontre les deux comportements qui dépendent cette fois de la
nature de R [2].

L’accés 4 des structures cycliques de type A est a priori possible en une
seule étape en utilisant les esters C Fe[C;H,EC(R) = CHCOOC,H;],, les
acides D Fe[C;H,EC(R) = CHCOOH], (Tableau 3) ou les chlorures d’acide E
Fe[C;H,EC(Ry=CHCOCI],.

Nous avons indiqué ci-dessus que le chauffage des esters C (Z,Z) provoquait
uniquement une isomérisation autour de la double liaison accompagnée d’une
décomposition importante.

L’utilisation d’acide polyphosphorique ou d’anhydride trifluoroacétique, réactifs
habituels de cyclisation en chimie du ferrocéne ne nous a pas permis au départ des
acides D de récupérer des composés définis. Ces acides sont en effet des composés
trés insolubles, ce qui peut expliquer les difficultés que nous avons rencontrées.

La synthése des chlorures d’acide, qui apparait donc nécessaire pour tenter une
cyclisation, s’est avérée assez délicate. Mis en présence de chlorure de thionyle ou de
trichlorure de phosphore, dans le toluéne par exemple, les quatre acides D sont
décomposés en espéces que nous n'avons pas identifiées. Les deux acides pour
lesquels R = H, E =S ou Se et celui pour lequel R = C,H,, E =S sont transformés
en chlorures d’acide (F) au moyen du chlorure d’oxalyle dans le dichlorométhane.
Les analogues benzéniques sont préparés dans le chlorure d’oxalyle pur [2,5,6] mais
les acides ferrocéniques D, dans les mémes conditions, ne conduisent pas unique-
ment aux chlorures F et on observe une décomposition importante. L’acide pour
lequel R = C¢Hs, E = Se a un comportement singulier. Soumis 2 I’action du chio-
rure d’oxalyle, il se transforme quantitativement en un composé G qui n’est pas le
chlorure d’acide attendu (voir plus loin). Pour atteindre le chlorure cherché F, il est
nécessaire de préparer intermédiairement le sel de sodium qui réagit quantitative-
ment sur le chlorure d’oxalyle.

L’examen des caractéristiques de RMN 'H des acides et des chlorures d’acide
(Tableau 4) permet de constater que la saponification des esters et la transformation
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Tableau 4

Caractéristiques en RMN 'H des acides D et chlorures E: Fe[C;H ,E(R)}=CHCOX],(CD;SOCD; pour
X = OH, CDCl, pour X = Cl, déplacement chimique, multiplicité et intensité relative entre parentheéses,
constante de couplage en hertz entre crochets)

E R X H, R CH, COOH
s C.H, OH 5.80(s,1) 7.15(m.5) 4.10(m,4) 12.30(s.1)
Se C.H, OH 6.20(s,1) 7.25(m,5) 4.05(m,4) 12.40(s,1)
S H OH 5.80(d,1) [10] 7.35(d,1) [10] 4.40(m,4) 12.20(s,1)
Se H OH 6.25(d,1) [10] 7.55(d,1) [10] 4.35(m,4) 12.35(s,1)
S C H, cl 6.20(s,1) 7.10(m,5) 4.10(m,4)
Se C.H; Cl 6.45(s,1) 7.35(m,5) 4.30(m,4)
s H cl 6.10(d,1) [10] 7.20(d,1) {10] 4.40(m.4)
Se H cl 6.70(d,1) [10] 8.00(d, 1) [10] 4.45(m,4)

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

Nous avons tenté la réaction de Friedel et Crafts cyclisante en présence de
trichlorure d’aluminium dans le dichlorométhane. En ce qui concerne le mode de
cyclisation, on sait que dans la chimie des ferrocénes portant des chaines latérales
carbonées susceptibles d’étre cyclisées, les chainons 4 quatre carbones conduisent
exclusivement & des composés homocondensés de type cyclohexénonique [7]. Si les
cycles sont disubstitués dissymétriquement, il existe une chiralité planaire et dans ce
cas on doit détecter deux diastéréoisomeéres: un composé racémique A, et un
compos¢ méso A, (Schéma 4) [8].

Les observations que nous avons effectuées n’ont pas vérifié trés exactement ces
prévisions théoriques. Il convient de discuter, un a un, le comportement des quatre
chlorures d’acide en présence de trichlorure d’aluminium.

Seul le chlorure d’acide R = C,Hs, E = S, permet d’obtenir par Friedel et Crafts
interne deux structures de type A, et A,. Ces composés sont isolés avec de faibles
rendements (de I'ordre de 20%) aprés une chromatographie qui permet d’éliminer

Schéma 4
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plusieurs autres composés dont nous n’avons pas précisé la nature. Les deux
produits A, et A, présentent des différences nettes dans leurs spectres de¢ RMN 'H
(cf. partie expérimentale): on observe pour les trois protons ferrocéniques un
systéme ABC pour le racémique A, et un systéme AA’X caractéristique du composé
méso A,.

Pour R = C,H,, E = Se, le mélange réactionnel est également trés complexe et
parmi les fractions de chromatographie, on ne décéle, par contrdle en RMN '
aucun composé dont les caractéristiques spectroscopiques correspondent a des
diastéréoisoméres tels que A; et A,. Cependant, nous avons isolé et identifié¢ le
produit formé majoritairement (40%). 11 s’agit du composé hétérocondensé G dans
lequel I'ancrage au cyclopentadiényle est le carbone du carbonyle, le chalcogéne se
trouvant rejeté & autre extrémité de la chaine (Schéma 5).

Ce comportement est inattendu car le chlorure d’acide analogue de la série
benzénique donne exclusivement la sélénoflavone de type A [6b]. La formation de
composé G s’explique vraisemblablement par une acylation ipso donnant un com-
plexe H, de type B (Schémas 3 et 6), qui se transforme, dans le cas particulier de
I’édifice ferrocénique, par une réaction intramoléculaire.

Le protocole opératoire utilise au dernier stade ’hydrolyse du mélange réaction-
nel. Or, on sait que les sélénochlorures sont rapidement hydrolysés [9] en donnant
exclusivement ou partiellement le diséléniure correspondant. Au départ de H, cette
réaction de couplage par hydrolyse peut se produire entre les deux greffons et
conduire A G. La structure hétérodisubstituée et cyclique est établie, sans amblgulte
par examen (cf. partie expérimentale) du spectre de masse et du spectre de RMN 'H
qui traduit la monosubstitution de chaque cyclopentadiényle et la présence d’'un
groupement carbonyle en a de ces noyaux.

Les expériences que nous avons effectuées montrent que les chlorures d’acide
avec R = H conduisent aux mémes espéces que leurs homologues phénylés. L’ex-
amen du spectre de RMN 'H du mélange réactionnel laisse apparaitre pour E=§
les massifs attendus pour les diastéréoisomeéres A; et A, et pour E = Se des massifs
attribuables & une structure de type G. Malheureusement, il ne nous a pas été
possible de séparer et de purifier chacun de ces composés. La chromatographie sur

cl) 6—S-e-Cl
@-E—CH=C(CGH5)_seCI @‘U‘%Hs

Fe ———— Fe d-SeCl
@— ¢—CH=C(CgHg)-SeC! @U‘%Hs

O

I

“Schéma 6
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couche mince permet de déceler les différents produits présents dans le mélange
réactionnel mais au stade préparatif nous avons constaté une adsorption irréversible
sur couche mince aussi bien que sur colonne. Les tentatives de purification par
recristallisation se sont également soldées par des €checs.

Partie expérimentale

La synthése et les manipulations des complexes organométalliques sensibles a
Pair ont été effectuées en atmosphére d’argon en utilisant une technique dérivées des
tubes de Schlenk. Les solvants ont été désséchés et désoxygénés a 1’aide du complexe
sodium-benzophénone puis distillés au moment de leur emploi. Les points de fusion
ont été déterminés sur banc chauffant Kofler. Les analyses centésimales ont été
effectuées par le Service Central d’Analyse du CNRS. Les spectres de RMN "H ont
été tracés a I'aide d’un appareil JEOL FX 100, les spectres infrarouges (dispersion
dans KBr) a I'aide d’un appareil Perkin—Elmer 580 B et les spectres de masse ont
été obtenus avec un appareil Finnigan 3300 par ionisation électronique de I'échantil-
lon dans la source (tension d’accélération 70 eV).

Action des sels de lithium Fe(C;H,ELi),-2THF (E =S, Se) sur les propynoates
d’éthyle RC=CCO,C,H; (R=H, C,H;s)

Tous les B ferrocénylchalcogénopropénoates sont préparés de la méme maniére.
Une synthése représentative est décrite ci-dessous. Le détail des données analy-
tiques, rendements (obtenus pour des réactions mettant en jeu 10 & 15 mmol de
précurseurs) et points de fusion, est rassemblé dans le Tableau 1.

On ajoute a température ambiante et en agitant 2.33 g (134 mmol) de
phénylpropynoate d’éthyle (C;H;C=CCO,C,Hs) dissous dans 20 cm® d’éthanol 2
une solution de 2.7 g (6.7 mmol) de Fe(C;H,SLi),-2THF [1] dans 100 cm’®
d’éthanol. L’agitation est maintenue pendant 2 h puis on introduit 100 cm® d’une
solution d’acide chlorhydrique & 10%. Le précipité forme est filtré et lavé plusieurs
fois a I'eau.

Lorsque R = H, le protocole précédent conduit & un mélange duquel 'isomére
prépondérant de configuration (Z,Z) est obtenu dans les fractions de téte d’une
chromatographie rapide sur gel de silice 60 (40-63 pm) Merck (/=16 cm, & =3
cm, éluant = benzene). Cependant, si ’'on ajoute lentement le propynoate d’éthyle a
une solution de sel de lithium maintenue 4 —40°C, on forme exclusivement
I'isomére de configuration (Z,2Z).

Les produits jaunes obtenus sont finalement recristallisés dans le toluéne (R =
C¢H;) ou le pentane (R = H).

Isomérisation par chauffage des esters (Z,Z). Préparation des isoméres (E,E)
Fe[C;H,EC(R)=CH-COOC,H,], (R= C,H;, H  E=S, Se)

L’ester (Z,Z), solide jaune, mis dans un tube de Schlenk est chauffé au-dessus de
son point de fusion pendant trois heures (260 ° C dans le cas o R = C,H, et 140°C
dans le cas ou R = H). On obtient un résidu noir qu’on extrait au toluéne dans le
cas o R=CH; et au pentane dans le cas o R =H. La chromatographie sur
couche mince revele dans chacun des cas la présence des trois isoméres (Z,Z),
(Z,E) et (E,E). Les résidus sont soumis 4 des chromatographies sur gel de silice, en
utilisant le mélange heptane/acétate d’éthyle 25/10 comme éluant dans le cas ou
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R = C,H; et le mélange benzéne/heptane/acétate d’éthyle 25/5/1 dans le cas ou
R =H (dimensions de la colonne: /=20 cm, @ =3 cm, pour 1 g de résidu a
chromatographier). L’évaporation des derni€res fractions d’élution conduit aux
isoméres ( E, E), solides jaunes dont les points de fusion sont:

R=CH;, E=S: F 144°C; R=C,H;, E=Se: F 154°C; R=H, E=S: F
82°C; R=H,E=Se: F 80°C.

I1 n’a pas été possible d’isoler, 4 partir des fractions d’élution intermédiaires, les
isoméres mixtes (Z, E) purs.

Valeurs des R, des différents isoméres: éluant benzéne, R = C;H,, E=S:(Z,2)
040, (Z,E) et (E,E) 0.16; R=CH,, E=Se: (Z,Z) 040, (Z,E) et (E,E) 0.20;
R=H E=S8:(Z,Z)030.(Z,E)et(E,E)0.16; R=H,E=Se: (Z,Z)0.30,(Z,E)
et (E,F)0.18.

Eluant heptane/acétate d’éthyle 25/10, R=CcH;, E=S: (Z,Z) 049, (Z,E)
0.39,(E,E) 0.34; R=C,H;, E=Se: (Z,Z2) 042, (Z,E) 0.34, (E, E) 0.30.

Eluant benzéne/heptane/acétate d’éthyle 25/5/1, R=H, E=S: (Z,Z) 042,
(Z,E)0.38,(E,E)032; R=H, E=Se; (Z,Z) 054, (Z,FE), 0.44, (E,E) 0.33.

Hydrolyse des esters: obtention des diacides Fe{C;H,EC(R)=CHCO,H] , (Z,Z)

Une synthése représentative est décrite ci-dessous et le détail des données
analytiques, rendements (pour 10 4 15 mmol de précurseurs) et points de fusion, est
rassemblé dans le Tableau 3.

A une solution de 3.2 g (5.35 mmol) de Fe[C;H,SC(C,H;)= CHCO,C,H;],
dans 120 cm® d’éthanol, on ajoute une solution de 12 g d’hydroxyde de potassium
dans 120 cm® d’eau. Le milieu réactionnel est chauffé a reflux pendant 2 h. Aprés
refroidissement, on ajoute 100 cm® de solution d’acide chlorhydrique a4 10%. Le
précipité jaune qui se forme est filtré, lavé plusieurs fois & I’eau, séché et recristallisé
dans le mélange éthanol /pentane (1,/1).

Préparation des dichlorures de diacide Fe[C;H,EC(R)=CHCOCI), (Z,7)

On ajoute 8 cm’® de chlorure d’oxalyle 4 une suspension de diacide (3 mmol) dans
20 cm® de dichlorométhane. Le mélange est agité pendant 1 h 4 température
ambiante. Aprés élimination du solvant sous pression réduite, on obtient un solide
jaune (E=S, R = C¢Hj;) ou une huile jaune (E=S ou Se, R = H) que I'on utilise
immédiatement.

Dans le cas ot (E=Se, R=CgH;), nous avons utilis¢ le mode opératoire
suivant: A une suspension de 2 g (3 mmol) de Fe[C;H,SeC(C,H;)=CHCOOH],
dans 60 cm® d’éthanol, on ajoute 25 cm® d’une solution d’hydroxyde de potassium &
10% dans I’éthanol. Le milieu réactionnel est agité i température ambiante pendant
2 h. On évapore A sec et on récupére un solide jaune sur lequel on ajoute 10 e’ de
chlorure d’oxalyle. On laisse le mélange réactionnel pendant une heure 4 tempéra-
ture ambiante et on évapore a sec. Le résidu est extrait au toluéne, on filtre pour
éliminer KCI et évapore le solvant. Le solide rouge récupéré est utilisé immédiate-
ment.

Fe[C;H;SC(C;H)=CHCO] ; méso et racémique

Sur 1 g (8 mmol) de chlorure d’aluminium dans 60 cm® de chlorure de méthyléne,
on introduit lentement 3 -—78°C une solution de 1.56 g (2.7 mmol) de
Fe(CsH ,,SC(C¢H 5)=CHCOCI), dans 100 cnr’ de chlorure de méthyléne.
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Le mélange réactionnel est agité, en se réchauffant, pendant 3 h; on verse alors
sur 60 cm® d’acide chlorhydrique 4 10%. On décante, lave a l’eau, séche sur chlorure
de calcium et évapore A sec. Une chromatographie rapide sur gel de silice (¢luant:
acétate d’éthyle/benzéne: 75/25) montre plusieurs bandes d’élution, les deux
derniéres sont récupérées.

La premiére fraction fournit le composé méso, solide rouge orangé peu stable &
I'air, que I’on recristallise dans le mélange chlorure de méthyléne /pentane (270 mg,
0.53 mmol, 20%), F>260°C; R, 0.37.

Spectre de RMN "H (CDCl,): §/TMS: 7.34 (m,5), 6.77 (s,1), 5.25 (m,1), 4.82
(m,1), 4.69 (m,1).

Spectre de masse (m/e, abondance relative %): 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: Trouvé: C, 65.83; H, 3.61; Fe, 10.50; S, 13.10. C,4H,4FeO,S, calc: C,
66.42; H, 3.56; Fe, 11.03; S, 12.67%.

La deuxié¢me fraction évaporée donne 260 mg (0.50 mmol, 19%) du racémique,
solide rouge grenat peu stable a ’air, F> 260° C (chlorure de méthyléne /pentane);
R, 0.27.

Spectre RMN 'H (CDCl,): 8,/TMS: 7.46 (m,2), 7.34 (m,3), 6.81 (s,1), 5.03 (m, 1),
4.76 (m,1), 4.47 (m, 1).

Spectre de masse (m/e, abondance relative %): M™, (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 (I); 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. Trouvé: C,;H,;FeO,Se calc: C,
66.42; H, 3.56; Fe, 11.03; S, 12.67%.

Fe[C,H,COCH=C(C,H;)Se] ,

A une suspension de 0.56 g (4.2 mmol) de chlorure d’aluminium dans 50 cm® de
chlorure de méthyléne, on additionne & —78°C et en agitant une solution de 1.4 g
(2 mmol) de Fe(CsH,SeC(C¢H5)=CHCOC]I),, dans 60 cm’ de chlorure de méthyléne.
On laisse réchauffer pendant 2 h puis on verse sur 50 cm® d’acide chlorhydrique
(10%). On décante, lave a I'eau, séche sur chlorure de calcium et évapore  sec. Le
résidu est soumis a une chromatographie rapide sur gel de silice (éluant: chloro-
forme /éthanol: 35/1).

Aprés élimination de plusieurs bandes en téte, on récupére la derniére bande
d’élution. L’évaporation du solvant fournit 480 mg (0.79 mmol, 40%) d’un solide
rouge, recristallisé dans le mélange chlorure de méthyléne /pentane, F 222°C; R,
0.36.

Spectre de RMN "H (CDCl3): 8/TMS: 7.45 (m, 5), 6.84 (5,1), 4.72 (m, 1), 4.42
(m, 1).

Analyse: Trouvé: C, 55.80; H, 3.17; Fe, 8.76; Se, 25.80. C,3H,(FeO,Se, calc: C,
55.66; H, 3.30; Fe, 9.20; Se, 26.20.

Spectre de masse (m/e, abondance relative %): 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%).
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Spectre infrarouge dans KBr: 3066f; 2960f; 2918f; 2848f; 1602f; 1574-1565F;

1458F; 1373f; 1320f; 1238m; 1101F; 1028m; 890m; 823m; 760m; 692F; 615m;
520m; 485m.
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