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FtiedtL-Ctla&t~ ac@.aaXon 06 Z-k.Q&zted b&ad&we Lton .OGatbonyL compLexti 

&.a& to taminc& endo 6ub&.iXlLted diene comp-hxed. A@?JL endo-exe Aomtiza- 

lion, a second endo a@.uLion OCCWLA at the utiubbLLt&ed tenmti mbon, 

thu6 a&wing the unptlecedented 1,4-ticymon 06 ihe hame compLexed diene unit. 

L'acylation en position terminale de complexes fer-tricarbonyles du 

butadiene ou de dienes conjuguds alkyles ou aryles est une reaction bien 

connue (1). Les chlorures d'acides conduisent ainsi stereospecifiquement en 

presence de chlorure d'aluminium a des complexes endo-acyles qui peuvent 

ensuite Btre isomerises en complexes exo-acyles (2). La regiochimie de cette 

substitution Blectrophile semble dependre asses peu des substituants en 

position mediane comme le montre l'acetylation du complexe d'isoprene 

(rapport endo-4/endo-1 Q, 2), et de faGon g&&ale la cinetique de la reaction 

est asses peu influencee par la presence de substituants alkyles ou aryles 

(1). Deux faits se degagent cependant nettement de ces etudes : c’est 

toujours l'extremite non substituee du diene complexe qui est acylee (3) et 

il semble que l'introduction d'un groupe acetyle desactive totalement le 

complexe pour une seconde acylation (1). 

11 est par ailleurs difficile d'acyler les dienes conjugues eux- 

m@mes (41, mais ceci devient possible par ipso-substitution au niveau d'un 

substituant silyle, comme le montre du moins la formylation directe de trime- 

thylsilyl-1 butadienes (5). 

Dans ce contexte nous avons cherche a savoir comment allaient reagir 

en Friedel-Crafts les complexes fer-tricarbonyles de dienes a substituants 

silyles. Nous decrivons ici nos resultats au depart de complexes detrialkyl- 

silyl-2 butadienes, les complexes de dienes & substituants silyles en 

position 1 faisant l'objet d'une etude separee. 

Le complexe du triethylsilyl-2 butadiene 1 est quasi quantitativement 

obtenu en faisant reagir dans le benzene le diene (6), soit avec le difer- 

enneacarbonyle (98 % apres chromatographie sur SiO2), soit avec le 
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fer -pentacarbonyle sous irradiation ultra-violette (> 95 %). 

est obtenu de la m&me fagon au depart du tri-isopropylsilane 

lat ion 50 %, deshalogenation 81 8, complexation 87 %) : 

Le complexe 2 

(hydrosily- 

CH,CI 
I R3SiB 

)I’ - 
CH,CI 

R2PtCls R,+$ 

Pe~(C0)g,50°C 

- 
Pe(C015,hv 

R,Si 
1. R=Et 
2 R=iPr 

Le complexe 1, trait6 par le reactif de Perrier (chlorure d'acetyle/ 

chlorure d'aluminium 1:l) en leger exces (20 %) dans le chlorure de methyl&e 

(0" - 2O"C, 30 min) conduit, apres hydrolyse, au melange des complexes 3a et - 

4a (6:l) isoles globalement avec 90 8 de rendement. Ces deux produits, qui - 

ne sont &parables que par chromatographie liquide sous pression (SiO2/ 

hexane a 8 % d'acetate d'ethyle) sont des complexes toujours silyles, stereo- 

specifiquement endo-acyles aux positions terminales (6 H terminaux > 1.5 ppm). 

11 n'y a done pas eu d'ipso-substitution. La predominance trks nette pour 

l'acylation en position 4 par rapport a l'acylation en 1, si on la compare 

au cas du complexe d'isoprene, peut &re mise au compte d'influences 

steriques ou electroniques venant du substituant silyle. En effet la stabi- 

lisation par effet B du silicium (7) ne peut intervenir efficacement ici 

qu'au niveau du complexe cationique intermediaire i correspondant au 

complexe 3a effectivement majeur. - Toujours est-il que le remplacement des 

groupes ethyles par des groupes isopropyles (complexe 2) rend l'acylation 

regiospecifique puisque le complexe 1 endo, seul forme, est alors isole 

quantitativement. 

R, Si R,Si 

1 R=Et 90 $ g endo 6:l e endo i 
2 R=iPr 96 % 5 endo (seul formb) 

Les complexes&,% et 2 sont isoles sous la seule forme endo aprits 

hydrolyse des melanges reactionnels a l'eau glacee. 11s sont cependant rapi- 

dement et quasi-quantitativement isomerises en complexes exo-acyles (6 ler H 

endo < 0.8 ppm) par simple dissolution dans le chlorure d'acetyle a 20" C 

suivie de dilution a l'eau glacee et extraction a l'ether (8) : 

0 Y 
w = MC013 

1) AcCl / 1) Accl 

M -M 

R,Si 
2) 820 

R,Si x 
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Comme la litterature mentionne explicitement la totale inertie de 

l'acetyl-1 butadiene fer-tricarbonyle vis-a-vis d'une deuxieme acylation cl), 

mais que les complexes exo-acylds 3a et 4a portent encore un substituant -- 

silyle eventuellement activant, nous les avons soumis une nouvelle fois aux 

conditions de la reaction de Friedel-Crafts. En utilisant des proportions 

bien determinees de reactifs (complexe/chlorure d'ac&yle/ chlorure d'alu- 

minium 1:2:3) et des temps de reaction assez longs (s 15 h. h 20"C), on 

constate effectivement qu'une deuxieme acylation a lieu (9) mais ti ne b’agti 

Xoujoukh pan d’une LpAo-AubAL&&ion (complexes g et 1 (10)) : 

.,,syz ::;“’ ) Et,:& Etai5 f:::’ * Et,:y 

g exe 88 8 5s Ja exe 56 8 1 

Nous sommes done ici, a notre connaissance, en presence du premier 

cas de "double acylation" d'un complexe dienique de fer-tricarbonyle (11). 

Pour verifier la g&&ralite de cette possibilite d'introduction suc- 

cessive de deux groupes acyles aux extremites du systeme dienique, nous avons 

fait varier la nature des chlorures d'acides utilises ; la deuxieme acylation 

ne portant toutefois que sur les complexes monoacyles majeurs de type 3 exo: - 

R'COCL 

Isomdri- 
-m!?.. ___c 

Et, Si 
AX13 sation 

# R 
Acylation Isomkris. 

Rdt. isole' Rdt. isolCz 

1 Me 90 % 95 % 

2 Me 90 % 95 % 

3 iPr 89 % 96 % 

4 tBu 92 % 73 % 

5 0 91 % 68 % 

6 (CH2)7C02Me 92 % 90 % 

r 1 

3a 6.0 : 1 4a - - 

3a 6.0 : 1 4a - - 

3b 6.2 : 1 4b - - 

3c 7.0 : 1 4c - - 

3d 2.7 : 1 4d - - 

3e 8.0 : 1 4e - - 

iPr 

(CH2)4C02Me 

Me 

Me 

Me 

Et 

6b - 

6c - 

6d - 

6e - 

6f - 

% 

1 : 2, lh. entre et sauf pour essai 4 + ; exc&s(RCOCl+AlC13) O" 20°C (-78'C 2O'C) / 1% 2 
fois sauf pour essais 1 et 2 (1.2 fois) ; proportion AlC13 /RCOCl = 1 sauf pour essai 6 
(=2) 

2 : par AcCl, 30 min. B sauf pour essai 6 15 2O'C (MeONa /MeOH 2O'C h.) 
3 : ?r 20 h. rapport c 1:2:4 sauf pour essai 1 B 20°C l/R'COCl/AlC13 (1:4:8). 

Monoacyl. exe R' 
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La reaction de bis-acylation de complexes de type 1 est done g&B- 

rale, les rendements &ant cependant affect& par le degr& d'encombrement des 

chlorures d'acides utilisbs pour la deuxieme mais aussi la premiere acylation 

(12). 
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6a et 7 
Es) 

: Q7&4FeO5Si ; IR(CCl4) : v(CrO) 1995, 2005 et 2065 cm-l ; RMN(CDC13/TMS 200 
:-6 SiEt3 entre 0.8 et 1.1 ppm (15H) 

eH: v(C=O) 1670 et 1690 cm-l ; 6 = 2.18 (3H,s), 2.21 (3H,s), 2.28 (lH,d, 8.3 Hz) 3.17 
s large), 5.93 (lH,dd, 8.3 et 0.9 Hz) 

7 :'v(C=O) 1677 cm-l ; 6 = 2.16 (3H,s), 2.25 (3H,s), 2.23 (lH,s large), 3.26 (lH,d, 6.5 
Hz), 5.27 (lH,dd, 6.5 et 1.1 Hz). 
11 s'agit, bien entendu, ici de deux acylations sur la a&e unite diknique et non de 
deux acylations portant sur deux sites dieniques complex&s faisant partie d'une m&se 

molecule : A.A.PINKERTON, D. SCHWARZENBACH, R. GABIOND, P. VOGEL, Helv. Chim. Acta, 

69, 305 (1986). 
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peuvent facilement 8tre isombrises en derives exo-exo correspondants (MeONa /MeOH s 

20 h. a 2O'C) : Exemple 

92 a 
~ou1--> M 

Et,Si 

8 : 6 = 0,80-1.10 (SiEt3, 15H), 1,24 (lH,s large), - 
1.78 (lH,d, 8.2 Hz), 2.18 (3H,s), 2.25 
(3H,s), 5.89 (lH,dd, 8.2 et 0.9 Hz). 
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