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La tropone réagit avec le cyclopentadiéne dans des conditions assez douces
-guelgues heures 3 80°- pour conduire 3 un adduit de stér&ochimie exo (I) ré&-
sultant d'une cycloaddition 3 6+4 &lectrons (1, 2) en accord avec un processus
concerté thermiquement permis (3). Dans des conditions plus drastiques -quel-
ques heures 3 145°- le produit majeur formé& est un adduit résultant d'une cyclo-
addition ol la tropone joue maintenant le rdle de diéne et le cyclopentadiéne
celui de diénophile (II), c'est 3 dire d'une cycloaddition a 4+2 électrons pou-
vant également 8tre concertée vue la stéréochimie endo observée (4)

O~ o -y« A

Le caractére concerté de ces ré&actions de cycloaddition repose donc essen-
tiellement sur la stéré&ospécificité observée. Or les adduits obtenus peuvent
&galement dériver, avec les bonnes stéré&ochimies et par des processus concertés
thermiquement permis (5), du produit d'une réaction de Diels-Alder (endg IIT)
qui n'a en fait pas &té observé& mais dont l'existence comme premier intermédi-

alre réactionnel n'est jusqu'ici pas exclue :
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Ces possibilités mécanistiques sont effectivement &voquées lors de la réaction
d'une cyclopentadiénone avec la tropone, qui ressemble &troitement i celle du
cyclopentadiéne, mais pour &tre aussitdt rejetées, un intermédiaire du type de
III n'ayant pu &tre mis en é&vidence par RMN (6). Or si une migration sigmatropi-
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que [1,5] de centre carboné semble a priori peu probable dans les gammes de tem-
pérature assez basses utilisées ici, une sigmatropie d'ordre [3,3] peut en re-
vanche s'effectuer dans des conditions trés douces, comme le montre par exemple
1'&volution des adduits de Diels-Alder du cyclopentadiéne avec les cyclohexadi-
éne-2,4 ones (7).

Dans ces conditions, seule la synth&se indépendante d'un tel intermédiaire
réactionnel peut amener une ré&ponse sur le plan mécanistique. Nous avons pu ef-
fectuer cette synthése en modifiant le comportement de la tropone par complexa-
tion partielle, phénoméne que nous avions déja mis & profit pour les cycloaddi-
tions 1,3-dipolaires (8). Le complexe tropone~fer tricarbonyle réagit avec un
excds de cyclopentadi&ne monom&re vers 70-80° en autoclave pour donner aprés 3
jours de contact (9) un mélange de produits sé&parables par chromatographie sur
silice oll seul 1'adduit I n'est pas un complexe métallique. Les trois autres
produits formés sont en effet les complexes d&€ja connus IV et V dérivant respec-
tivement de la cycloheptadiéne-2,4 one (10) et du cyclopentadié&ne (11), ainsi que
le complexe VI (isolé 25%) dont les caractéristiques spectroscopiques sont en
accord avec un ligand ayant la structure III :

Qo —--—-» dj + [Cp(CO)z Fe]2 + oFe

Fe(CO), Fe(CO): v w (o)

Vi 015H1204Fe cristaux Jaunes F = 81° -1 -1
IR (CC14) v(CZ0) - 1995 et 2060 cm v(C=0) 1635 cm
RMN (C D6/TMS 3 250 MHz) : pont CH2 : 2 & 0,93 et 1,20 ppm (d, 8Hz)
tétes de pont : 2H 2,33 et 2,96 ppm (s larges) ; jonction de cycles : 1H entre 2,40 et
2,48 ppm (non résolu) et IH gxo en o du carbonyle & 2,63 ppm (doublet dédoublé J=10,0 et
3,5 Hz) ; double liaison norbornénique : 2H comme fins doublets dédoublés 3 5,65 et 5,82ppm;
diéne complexé : 4H, du carbonyle 3 la jonction de cycle & 3,14 ppm (d, 8Hz); 4,64 ppm (dd,
6 et 8 Hz); 4,25 ppm (t, 6Hz) et 2,44 ppm (non résolu).

Le complexe de tropone réagit donc uniguement en di&nophile avec le cyclopentadi-
éne par sa partie énone non complexée, sans aucune transposition, mais cette cy-
cloaddition est fortement concurencée par un échange de ligand entre la tropone
et le cyclopentadi&ne qui conduit aux produits I, IV et V. Remarquons le carac-
t&re spécifique du transfert d'hydrogéne en faveur du complexe IV, qui peut
d'ailleurs devenir préparativement intéressant puisque ce complexe est obtenu
avec 75% de rendement si on ajoute au m&lange ré&actionnel du difer-enneacarbonyle.

Le complexe VI bien qu'inaltéré& apré&s 3 heures de reflux dans le benzé&ne
est thermiquement assez peu stable et donne rapidement lieu & une réaction de
rétro Diels-Alder vers 140°. Celle~-ci ne se produit plus aprés ré&duction cataly-
tique (Pt02/EtOH) de la double liaison norbornénique. La dé&complexation devant
libérer le ligand III a &té tentée avec différents oxydants (FeIII Ce IV, Cro, )

"qui tous conduisent & des mélanges complexes. Seul 1l'oxyde de triméthylamine en
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exc@s dans le benzéne 3 reflux sous atmosphére d'azote (12) donne un résultat
propre : 3 cdté de produits dérivant d'une réaction de rétro Diels-Alder on iso-
le directement la cétone II avec un rendement de 50%. En reprenant cette décom-
plexation 3 température ambiante dans 1l'é&ther (6H : 60% de transformation) c'est
maintenant essentiellement l'adduit III qui est 1ibé&ré& (isolé 55%) & cdté& d'un
peu du prodult II et d'un dérivé troponoide dont les caractéristiques spectros-
copiques sont en accord avec la structure VII. La proportion de ce dernier déri-
vé, qui est donc un produit de déshydrogé&nation, augmente dans le m&lange si la
durée de réaction est prolongée. Il dérive par conséquent fort probablement de
1'adduit III libre (13).

Vi Vil

II : 1dent1que au produit de la littérature (4) -1 _
III : 12 I2O liquide incolore IR (CCl : v(C=0) 1665 cm v(C=C) 1630 cm

UV (MeOH) : A max 306 nm (2800)
RMN (CDC13/TMS 5 250 MHz) : pont CH, 2H & 1,34 ppm (séparés en deux doublets de 8Hz & 0,80

et 1,09 ppm dans C_D_) ; tétes de pont : 2H & 3,14 et 3,34 ppm (s larges) ; jonction de cy-
cle : 1H & 3,28 ppm (non résolu) et IH exo en a du carbonyle & 3,56 ppm (doublet d&doublé
J =10,5 et 3,2 Hz) ; protons vinyliques : 6H entre 5,60 et 6,30 ppm

VII : C,H, 0 cristaux jaune pidle F = 84°

IR (CHC1,) : v (C=0) 1570 cm | V(C=C) 1620 em | = tropone (14)
RMN (CDCi /TMS ; 60 MHg) : pont CH2 : 2H & 2,24 ppm (AB mal résolu) ; tétes de pont : 2H
& 3,90 et™4,45 ppm (m non résolus)”; protons vinyliques : 6H entre 6,70 et 7,40 ppm.

Les produits de décomplexation obtenus doivent &tre séparés par chromatographie
liquide sur silice sous pression, car il est essentiel d'isoler rapidement 1l'ad-
duit III. Il se transpose en effet dans ces conditions d&s la température ambian-
te en son isomére II. Le dérivé II est &galement le seul produit formé par chauf-
fage modéré de III pour des taux de conversions faibles 3 moyens (15). Aucune
trace de l'adduit I n'a en tout cas pu &tre mise en &vidence lors de cette trans-
formation thermique dont la cinétique effectuée dans le_perchlorobutadi&ne avec
1l'hexaméthylbenzé&ne comme ré&férence interne a &té &tudiée par RMN entre 60° et
76°. L'énergie d'activation pour la disparition de III ainsi déterminée est de
28,5 + 1,5 Kcal/mdle en bon accord avec une transposition de Cope concertée (16).

(60-76%)
Eax 28,52 1,5 Kcaif mole
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La synthé&se indépendante de l'adduit III ainsi que 1'&tude de son comportement
thermique montre que ce dérivé est peu stable et se transpose facilement et spé-
cifiquement en la cétone II observée lors de la réaction de la tropone avec le
cyclopentadiéne, surtout & température plus &levée. L'adduit I obtenu dans les
conditions les plus douces avec une enthalpie 4'activation faible de 15,3 Kcal/
mdle (17) est donc trds certainement le résultat d'une cycloaddition concertée
4 6+4 électrons, mais 1'adduit II peut résulter d'une premidre cycloaddition de
Diels-Alder ol la tropone joue le rdle de diénophile suivie d'une sigmatropie
[3,3] concertée. Ceci est d'autant plus probable que deux réactions de Diels-Al~
der ol la tropone joue &galement le rdle de diénophile ont &té signalées dans
le cas ol le diéne utilisé est soit un mauvais partenaire 3 deux &lectrons (iso-
benzofuranne (18)) soit est stériquement défavorisé pour une autre cycloaddition
(dioxolane de la tétrachlorocyclopentadiénone (19)).

Ce travail s'inscrit dans le cadre de 1'A.T.P. "Composé&s de coordination
et organominéraux" du CNRS (Décision n° 2238).
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