
Tetrahedron Letters No. 26, pp 2293 - 2296, 1977. Peresnon Press. Printed in Great Britain. 

CYCLOADDITIONS DE LA TROPONE AVFC LE CYCLOPENTADIENE : SYNTHESE 

D'UN INTERMEDIAIRE POTENTIEL PAR UTILISATION DE COMPLEXB METALLIQUE. 

M. Franck-Neumann' et D. Martina 

Equipe de Recherche Associee au CNRS n0687, Institut de Chimie de 

1'UniversitQ Louis Pasteur 1, rue Blaise Pascal, 67008 - Strasbourg,France 

(Received in France 18 April 1977; received in UK for publication 20 M~F 1977) 

La tropone reagit avec le cyclopentadi&ne dans des conditions asses deuces 

-quelques heures a 80°- pour conduire a un adduit de st6r6ochimie exe (I) re- 

sultant d'une cycloaddition a 6+4 electrons (1, 2) en accord avec un processus 

concert6 thermiquement permis (3). Dans des conditions plus drastiques -quel- 

ques heures a 145'- le produit majeur form6 est un adduit r&a.ultant d'une cycle- 

addition oil la tropone joue maintenant le rble de dibne et le cyclopentadiene 

celui de didnophile (II), c'est a dire d'une cycloaddition a 4+2 electrons pou- 

vant Bgalement btre concertee vue la st6r6ochimie endo observee (4) : 

Le caractbre concert6 de ces reactions de cycloaddition repose done essen- 

tiellement sur la stGreosp6cificitG observee. Or les adduits obtenus peuvent 

Bgalement d&river, avec les bonnes stGr6ochimies et par des processus concert& 

thermiquement permis (51, du produit d'une reaction de Diels-Alder (& III) 

qui n'a en fait pas Bt6 observe mais dont l'existence comme premier intermedi- 

aire rgactionnel n'est jusqu'ici pas exclue : 

Ces possibilites mecanistiques sont effectivement 6voqu6es lors de la reaction 

d'unecyclopentadi8none avec la tropone, qui ressemble Btroitement a celle du 

cyclopentadii%e, mais pour 8tre aussit6t rejetees, un intermediaire du type de 

III n'ayant pu Btre mis en evidence par RMN (6). Or si une migration sigmatropi- 
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que [1,5] de centre carbon6 semble a priori peu probable dans les gammes de tem- 

perature asses basses utilisees ici, une sigmatropie d'ordre [3,3] peut en re- 

vanche s'effectuer dans des conditions t&s deuces, comme le montre par exemple 

l'evolution des adduits de Diels-Alder du cyclopentadi&ne avec les cyclohexadi- 

gne-2,4 ones (7). 

Dans ces conditions, seule la synthese independante d'un tel intermediaire 

reactionnel peut amener une rGponse sur le plan mdcanistique. Nous avons pu ef- 

fectuer cette synthese en modifiant le comportement de la tropone par complexa- 

tion partielle, phenombne que nous avions deja mis a profit pour les cycloaddi- 

tions 1,3-dipolaires (8). Le complexe tropone-fer tricarbonyle reagit avec un 

ex&s de cyclopentadiZ?ne monomere vers 70-80' en autoclave pour donner aprbs 3 

jours de contact (9) un melange de produits &parables par chromatographie sur 

silice oii seul l'adduit I n'est pas un complexe m&allique. Les trois autres 

produits form& sont en effet les complexes deja connus IV et V ddrivant respec- 

tivement de la cycloheptadi&ne-2,4 one(l0) et du cyclopentadigne (ll), ainsi que 

le complexe VI (isolb 25%) dont les caract&istiques spectroscopiques sont en 

accord avec un ligand ayant la structure III : 

0 
- 

VI C,5H1204Fe cristaux jaunes F = 81° 
IR (Ccl.) : 

-1 
v(C:O). 1995 et 2060 cm 

-I 
. ~ 

RMN (ClD6/TMS ; 250 MHz) : pont CH2 : 
v(C=0) 1635 cm 

2H i 0,93 et I,20 ppm (d, 8Hz) 
&tea de pont : 2H 1 2,33 et 2,96 ppm (s larges) ; jonction de cycles : IH entre 2,40 et 
2,48 ppm (non r8solu) et IH m en a du carbonyle 12,63 ppm (doublet d6doub16 J=lO,O et 
3.5 Hz) ; double liaison norbornEnique : 2H comme fins doublets d6doublGs B 5,65 et 5,82ppm; 
diane complex6 : 4H, du carbonyle B la jonction de cycle 2t 3,14 ppm (d, 8Hz); 4.64 ppm (dd, 
6 et 8 Hz); 4,25 ppm (t, 6Hz) et 2,44 ppm (non r6solu). 

Le complexe de tropone reagit done uniquement en dienophile avec le cyclopentadi- 

Bne par sa partie &one non complex&e, sans aucune transposition, mais cette Cy- 

cloaddition est fortement concurencQe par un &change de ligand entre la tropone 

et le cyclopentadiene qui conduit aux produits I, IV et V. Remarquons le carac- 

tere spkcifique du transfert d'hydrogsne en faveur du complexe IV, qui peut 

d'ailleurs devenir preparativement interessant puisque ce complexe est obtenu 

avec 75% de rendement sl on ajoute au melange reactionnel du difer-enneacarbonyle. 

Le complexe VI bfen qu'inalt&-b apr&s 3 heures de reflux dans le benzene 

est thermiquement asses peu stable et donne rapidement lieu a une reaction de 

retro Diels-Alder vers 140*. Celle-ci ne se produit plus apres reduction cataly- 

tique (Pt02/EtOH) de la double liaison norbornenique. La dikomplexation devant 

liberer le ligand III a =5t6 tentee avec differents oxydants (Fe"*, Ce Iv, Cr03) 

qui tous conduisent a des melanges complexes. Seul l'oxyde de trimethylamine en 
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exc&s dans le benzene a reflux sous atmosphke d'azote (12) donne un resultat 

propre : 3 cbte de produits derivant d'une reaction de r6tro Diels-Alder on iso- 

le directement la c&one II avec un rendement de 50%. En reprenant cette d&corn- 

plexation a temperature ambiante dans 1'6ther (6H : 60% de transformation) c'est 

maintenant essentiellement l'adduit III qui est lib&6 (is016 55%) a cat6 d'un 

peu du produit II et d'un derive troponorde dont les caract6ristiques spectros- 

copiques sont en accord avec la structure VII. La proportion de ce dernier d&i- 

vb, qui est done un produit de diSshydrog6nation, augmente dans le melange si la 

dur6e de reaction est prolongde. 11 derive par consequent fort probablement de 

l'adduit III libre (13). 

II : 
III : 

VII : 

identique au produit de la litt6rature (4) -1 
C,2H,20 liquide incolore IR (CC14) : v(C=O) 1665 cm 

-I 
v(C=C) 1630 cm 

UV (MeOH) : X max 306 nm (2800) 
RMK (CDC13/TMS ; 250 MHz) : pont CH2 2H B I,34 ppm (&par& en deux doublets de 8Hz B 0,80 

z;el,09 ppm dans C6D6) ; tftes de pont : 2H 21 3,14 et 3,34 ppm (a larges) ; jonction de cy- 
: 1H B 3,28 ppm (non resolu) et 1H s en a du carbonyle P 3,56 ppm (doublet d&doublS 

J = IO,5 et 3,2 Hz) ; protons vinyliques : 6H entre 5,60 et 6,30 ppm 

C12H100 cristaux jaune p^ale F = 84" 

IR (CHCl > 
-1 

: V (C-0) 1570 cm 
-I 

v(C==C) 1620 cm 
RMN (CD&? /TMS ; 60 MHz) : pont CH2 

= tropone (14) 
: 2H B 2,24 ppm (AR ma1 r6solu) ; t&es de pont : 2H 

13,90 et34,45 ppm (m non r6solus) ; protons vinyliques : 6H entre 6,70 et 7,40 ppm. 

Les produits de decomplexation obtenus doivent Btre &par& par chromatographie 

liquide sur silice sous pression, car il est essentiel d'isoler rapidement l'ad- 

duit III. 11 se transpose en effet dans ces conditions d8s la temperature ambian- 

te en son isomsre II. Le derive II est Bgalement le seul produit form6 par chauf- 

fage mod&-6 de III pour des taux de conversions faibles Zl moyens (15). Aucune 

trace de l'adduit I n'a en tout cas pu &re mise en evidence lors de cette trans- 

formation thermique dont la cinetique effect&e dans le_perchlorobutadiGne avec 

l'hexam&hylbenzSne comme reference interne a bt6 Btudi6e par RMN entre 60' et 

76'. L'Snergie d'activation pour la disparition de III ainsi dGtermin6e est de 

28,5 f 1,5 Kcal/mfile en bon accord avec une transposition de Cope concertde (16). 

(SO-76k) 

Ear 21),5f 1,s Kcd/moh 

Ill II 
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La synthase independante de l'adduit III ainsi que l'dtude de son comportement 

thermique montre que ce d&iv6 est peu stable et se transpose facilement et sp6- 

cifiquement en la &tone II observee lors de la reaction de la tropone avec le 

cyclopentadike, surtout a temperature plus BleviZe. L'adduit I obtenu dans les 

conditions les plus deuces avec une enthalpie d'activation faible de 15,3 Kcal/ 

mble (17) est done tres certainement le resultat d'une cycloaddition concertee 

a 6+4 Electrons, mais l'adduit II peut rikulter d'une premiere cycloaddition de 

Diels-Alder oil la tropone joue le r81e de dienophile suivie d'une sigmatropie 

[3,3) concertee. Ceci est d'autant plus probable que deux reactions de Diels-Al- 

der oil la tropone joue Bgalement le rble de dienophile ont Bt6 signalees dans 

le cas oil le diene utilis6 est soit un mauvais partenaire a deux electrons (iso- 

benzofuranne (18)) soit est stkiquement defavoris6 pour une autre cycloaddition 

(dioxolane de la tdtrachlorocyclopentadi6none (19)). 

Ce travail s'inscrit dans le cadre de 1'A.T.P. "ComposBs de coordination 

et organomin8raux" du CNRS (Decision no 2238). 
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