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COMPLEXES DE TRIALKYLSILYL-2 BUTADIENES FER-TRICARBONYLE :
REACTIONS DE TYPE FRIEDEL-CRAFTS,

DOUBLE ACYLATION D'UNE MEME UNITE DIENIQUE.

M. FRANCK-NEUMANN, M. SEDRATI, M. MOKHI

Unité Associée au CNRS n°466, Institut de Chimie de 1'Université

Louis Pasteur 1, rue Blaise Pascal 67008 - Strasbourg (France).

Friedel-Crafts acylation of 2-silylated butadiene irnon tricarbonyl complexes
Leads to tenminal endo substituted diene complexes. Aftern endo-exo Lisomeriza-
tion, a second endo acylation occurs at the unsubstituted teaminal carbon,

thus allowing the unprecedented 1,4-diacylation of the same complexed diene unit.

L'acylation en position terminale de complexes fer-tricarbonylés du
butadiéne ou de diénes conjugués alkylés ou arylés est une réaction bien
connue {l). Les chlorures d'acides conduisent ainsi stéréospécifiquement en
présence de chlorure d'aluminium & des complexes endo-acylés qui peuvent
ensuite é&tre isomérisés en complexes exo-acylés (2). La régiochimie de cette
substitution électrophile semble dépendre assez peu des substituants en
position médiane comme le montre l'acétylation du complexe d'isopréne
(rapport endo-4/endo-1 ~ 2), et de fagon générale la cinétique de la réaction
est assez peu influencée par la présence de substituants alkyles ou aryles
(1). Deux faits se dégagent cependant nettement de ces études : c'est
toujours l'extrémité non substituée du diéne complexé qui est acylée (3) et
il semble que l'introduction d'un groupe acétyle désactive totalement le
complexe pour une seconde acylation (1).

Il est par ailleurs difficile d'acyler les diénes conjugués eux-
mémes (4), mais ceci devient possible par ipso-substitution au niveau d'un
substituant silylé, comme le montre du moins la formylation directe de trimé-
thylsilyl-1 butadiénes (5).

Dans ce contexte nous avons cherché i savoir comment allaient réagir
en Friedel-Crafts les complexes fer-tricarbonylés de diénes & substituants
silylés. Nous décrivons ici nos résultats au départ de complexes de trialkyl-

silyl-2 butadiénes, les complexes de diénes a substituants silylés en

position 1 faisant l'objet d'une étude séparée.

Le complexe du triéthylsilyl-2 butadiéne 1 est quasi quantitativement
obtenu en faisant réagir dans le benzéne le diéne {6), soit avec le difer-

enneacarbonyle (98 % aprés chromatographie sur SiOj3), soit avec le
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fer-pentacarbonyle sous irradiation ultra-violette (> 95 %). Le complexe 2
est obtenu de la méme fagon au départ du tri-isopropylsilane (hydrosily-
lation 50 %, déshalogénation 81 %, complexation 87 %) :

CH,Ci
: . CH,CI o
SiH z rez(C0)g,50°C
m 351 n = e2 9 /re(co),
1 = '
HaPtClg R,Si CH,CI EtOH SiRJBe(cms th,Si N\
CH,Ci 1 R=Et
2 R=iPr

Le complexe 1, traité par le réactif de Perrier (chlorure d'acétyle/
chlorure d'aluminium 1:1) en léger excés (20 %) dans le chlorure de méthyléne
(0° - 20°C, 30 min) conduit, aprés hydrolyse, au mélange des complexes 3a et
4a (6:1) isolés globalement avec 90 % de rendement. Ces deux produits, qui
ne sont séparables que par chromatographie liquide sous pression (SiOj /
hexane a 8 % d'acétate d'éthyle) sont des complexes toujours silylés, stéréo-
spécifiquement endo-acylés aux positions terminales (& H terminaux > 1.5 ppm).
Il n'y a donc pas eu d'ipso-substitution. La prédominance trés nette pour
l'acylation en position 4 par rapport a l'acylation en 1, si on la compare
au cas du complexe d'isopréne, peut étre mise au compte d'influences
stériques ou électroniques venant du substituant silylé. En effet la stabi-
lisation par effet g du silicium (7) ne peut intervenir efficacement ici
qu'au niveau du complexe cationique intermédiaire i correspondant au
complexe 3a effectivement majeur. Toujours est~il que le remplacement des
groupes éthyles par des groupes isopropyles (complexe 2) rend 1l'acylation

régiospécifique puisque le complexe 5 endo, seul formé, est alors isolé

guantitativement.
CH3COCl
s 3
"N AlClj
R, Si R,Si R,Si
1 R=Et 90 % 3a endo 4a endo i
2 R=iPr 96 % 5 endo (seul formé)

Les complexes 3a, 4a et 5 sont isolés sous la seule forme endo apreés
hydrolyse des mélanges réactionnels a l'eau glacée. Ils sont cependant rapi-
dement et quasi-quantitativement isomérisés en complexes exo-acylés (& 1T H
endo < 0.8 ppm) par simple dissolution dans le chlorure d'acétyle a 20° C

.

suivie de dilution & 1l'eau glacée et extraction & 1l'éther (8) :

o M = Fe(CO)3
~ 1) AcCl =z 1) Accl
M o —_— M
N 2) H20 2) H30
R,Si R,Si Et,Si Et,Si
3a endo R=Et 3a exo
5 endo R=iPr > 953 5 exo 4a endo % 4a exo
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Comme la littérature mentionne explicitement la totale inertie de
l'acétyl-1 butadiéne fer-tricarbonyle vis-a-vis d'une deuxiéme acylation (1),
mais que les complexes exo-acylés 3a et 4a portent encore un substituant
silylé éventuellement activant, nous les avons soumis une nouvelle fois aux
conditions de la réaction de Friedel-Crafts. En utilisant des proportions
bien déterminées de réactifs (complexe / chlorure d'acétyle / chlorure d'alu-
minium 1:2:3) et des temps de réaction assez longs (~ 15 h. a 20°C), on
constate effectivement qgu'une deuxiéme acylation a lieu (9) mais £ ne 4'agit

toufjouns pas d'une ipso-substitution (complexes 6a et 7 (10)) :

cu3coc1 7
L] ~ o
cn3coc1 Et,Si AlCl3 Et,Si
Alcl3
Et;Si Et;Si o

3a exo 4a exo

Nous sommes donc ici, a notre connaissance, en présence du premier

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

Pour vérifier la généralité de cette possibilité d'introduction suc-
cessive de deux groupes acyles aux extrémités du systéme diénique, nous avons
fait varier la nature des chlorures d'acides utilisés ; la deuxiéme acylation

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

R*COC1
(o) R
/ AlCl3
el RCOC1 Isoméri- —
Fe(co), . M . om
i AlClj3 sation
LS N TRITN Et,Si
1
1 3 exo 4 0 R
Acylation Isoméris. ' Bis-acylation
# R Rdt. isolé! [ Rdt. isolé? Monoacyl . exo R Rt : isolé3d
1 Me 90 % 95 % 3a 6.0 : 1 4a iPr 6b 50 %
2 Me 90 % 95 % 3a 6.0 :1 4a (CHy)4C0oMe 6c 76 %
3 iPr 89 % 96 % 3b 6.2 :1 4b Me 6d 40 %
4 tBu 92 % 73 % 3¢ 7.0 : 1 4e Me be 32 %
5 ¢ 91 % 68 % 3d 2.7 :1 4d Me 6f 55 %
6 1(CHp)7C0sMe 92 % 920 % 3e 8.0 : 1 4e Et 6g 2 7%

—

: % 1h. entre 0° et 20°C sauf pour essai 4 (-78°C -> 20°C) ; excés (RCOCL+AlICl3) / 1~ 2
fois sauf pour essais 1 et 2 (1.2 fois) ; proportion AlCl3/RCOCL = 1 sauf pour essai 6
(=2)

2 : par AcCl, 30 min. & 20°C sauf pour essai 6 (MeONa /MeOH 20°C 15 h.)

3 :n 20 h. & 20°C rapport 1/R'COCL/AlCly v 1:2:4 sauf pour essai 1 (1:4:8).



3864

La réaction de bis-acylation de complexes de type 1 est donc géné-
rale, les rendements étant cependant affectés par le degré d'encombrement des

chlorures d'acides utilisés pour la deuxiéme mais aussi la premiére acylation
(12).
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0
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Et,Si
8 (o)
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