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SummarY : A versatile route to triene tetrahapto iron tricarbonyl bond shift isomers 2 and 1 
is described. 'The reaction of 2 and 7 with CH2N2 or sulfur ylid 13 gives some indi, - 
cations concerning the scope and l&t&ions of this type of complex as selective 
protecting group : if diazomethane adds specifically on the free double bonds in 5 
and 1, a different reaction occurs with ylid 13. - 

Peu de travaux ont gt& consacr&s 2 l'utilisation de complexes de m&taux de transi- 

tion dans le but d'orienter la sglectivit$ des r&actions de cycloadditions dipolaires 1,3 (1) 

Cependant la complexation est susceptible de prot&ger temporairement certains sites &action- 

nels et de modifier la r6activitg du dipolarophile ou la st&&ochimie de la cycloaddition. 

Pour mettre en kvidence l'int&& de tels complexes, nous avons : 

- r&alis$ une synthsse sglective des complexes 2 et 1, utilis&s comme composts 

modsles. 

- gtudig leurs rgactions avec le diazomdthane ou avec l'ylure de soufre 13. Ces 

r6actions permettent notamment l'acc?s 2 des cyclopropanes glectrophiles (2) polyfonc- 

tionnels. 

Synthsse 

Le disne 2, facilement obtenu 2 partir de l'aldghyde 1 (3) , conduit quantitative- 

ment 2 1 par action de HC02H (4) . Apr& complexation (photolyse en prgsence de Fe(C0)5 dans 

le tolusne, appareillage Pyrex, Rdt 60 $) puis r&ction de Wittig (ben.&e, tempgrature 

ambiante, Rdt quantitatif) le m6lange des complexes 2 (25 %) et 3 (75 %) est obtenu. Par 

cristallisation dans l'gther 2 -15" , il est possible de sdparer a (F = 139') de 3 (huile). 

La complexation de 6, obtenu quantitativement b partir de 3, conduit uniquement b 

1 (F = 120'). Les complexes 5 et 1 prgsentent des caractEristiques physiques en accord avec 

les structures proposges (5) ; les principales caractdristiques de RMLN de ces composds figs 

rent au tableau suivant (6 en ppm/TMS, J en Hz). 
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Solvant H a Kb Hc Hd He Jab Jbc Jcd Jde 

z (CD3)2C0 5388 6,03 3397 6339 5,-E 530 930 IO,0 IO,5 

22 C6D6 5354 5>05 2350 683 5,94 4,9 a,8 9,7 1435 

1 Wk 6390 2,32 4,66 5,45 I,37 lo,8 a,6 5,Q 891 

(CH~~)~CH-H ct$," (CH~)~CH_H H+ OHC-H 

H-CHO - Hwx - H/X 
1 

2 1 9-x 
H-X - 

3 

x$s<d 
CHo (C6H5)3P=CHx* Xc(tc;c )-He 

4 22 

1 
X = C02CH3 

Si on souhaite effectuer des r&actions sglectives sur le site terminal non 

complex6, la vitesse d'interconversion des complexes isomsres doit Gtre lente ; en accord 

avec les r&ultats de Whitlock et toll. (6) , nous avons montri: que : 

- 2 donne lentement 1 (RdtrJ 100 $ apr?s 48 heures 5 l'gbullition du benz.&e) ; 

- dans les mgmes conditions s est retrow& intact ; 

- le chauffage de ce dernier dans le tolusne h reflux (2 hares) conduit 6ga- 

lement $ 1. 

Rgactions avec le diazom6thane 

Les rdactions du diazomgthane avec le tribne 6 et les complexes isom&es 2, 1 

sont &sum&es dans le sch&na ci-contre (7) . 

5 et 1 conduisent quantitativement aux pyrazolines-1 de formule 8 et 9; celles- 

ci, traitges par le nitrate de c&ium et d'ammonium dans l'ac6tone 2 O'C, donnent de faqon 

exclusive le cyclopropane 10 - (@. J& r6agit lentement avec le diazomcthane ir 0' et conduit 

& la pyrazoline-2 de formule 12 vraisemblablement par l'intermgdiaire de 11. Les diff6rents 

compos6s obtenus pr6sentent des caractgristiques spectroscopiques en accord avec les struc- 

tures propos6es. En RMN on remarque en particulier la prgsence de signaux caract6ristiques 

de protons cycliques couplks avec un hydrogkne vinylique vers k pp, pour les pyrazolines 

8, 9 et 12 et, dans le cas de lC, des protons cyclopropaniques B 1,75 et 2,70 ppm. 
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X = C02CH3 

Rgsctions avec l'ylure de soufre 13 - 

Ces rktions sent rbsum6es dans le schema ci-dessous : 

6 + (cH~)~LCHX b 

13 - 

'uHII 

_!I x = C02CH3 

16 + lJ - 3+x - 
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Le trisne 6 r&git avec l'ylure 13 (9) en solution dans le benzkne b temp&rature 

ambiante pour conduire quantitativement au mglange 211 des eyclopropanes &+ (JaB = 6,8 Ha) 

et 15 (J - aB 
= 9,2 Hz), qui n'ont pu ^etre s&pa&s. Dans les mdmes conditions, 1 donne le 

mglange des deux isomsres 16 (55 %, F = 131°, JaB = 6,4 Hz) et a (45 %, F : 137', 

J = 8,3 Hz) 

C%H4)2(N03)6 

; ils sont s6par& par chromatographie sur gel de silice. Par traitement avec 

dans l'acgtone $ O'C , 16 et 17 conduisent respectivement 2 _l& et 'Q. - 

La configuration relative du groupe digne complex6 et du carbone portant l'hydro- 

g&e B des cyclopropanes 16 et lJ n’a pas 6tk gtablie jusqu'$ p&sent. On notera cependant - 

qu'un seul diast&Eoisomkre 1 ce niveau est obtenu dsns chaque cas (contriile RMN). 11 en 

gtait de m&e lors de l'addition du diazomgthane SUI‘ 1. Ces diffgrentes r6actions sont done 

entisrement st&$os&ectives. 

La &action de 5b avec l'ylure 2, sans solvant et $ tem&rature ambiante, 

conduit au mglange 16 + 17 
-TlO) . - - Diff$rents mgcanismes sont possibles pour interprster ce 

r&ultat a priori surprenant mais cependant tr$s int&-essant ; en effet, il montre que la 

vitesse d'iso&risation des complexes ze1 en l'ab sence d'autre &a&if, ne constitue pas 

le seul facteur limitant leur utilisation en vue d'effectuer des synthsses sglectives. 

Conclusion 

Les rgsultats prgcgdents indiquent qu'il est possible d'effectuer sous certaines 

conditions de stabilitg et de rgactivitg, des &actions sur l'un ou l'autre des sites 

terminaux de trisnes apr??s protection sglective. Des travaux sont actuellement en tours afin 

a) d'6tendre ces r$sultats $ d'autres dipgles I,3 et 2 d'autres ylures, b) de mettre 2 

profit la st6rgosp6cificit.6 observge en utilisant des complexes fer tricarbonyle chiraux. 
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