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ALCOXYCARBONYLATION 

I. ALCOXYCARBONYLATION DE COMPLEXES o-PROPARGYLIQUES DU 
MOLYBDENE, DU TUNGSTENE ET DU MANGANESE 

C. CHARRIER *, J. COLLIN, J.Y. MEROUR ** et J-L. ROUSTAN *** 

Laboratoire de Recherche de Chimie Organique, E.R.A. 390 E.N.S.C.P.. 11, rue P. et M. 
Curie, 7523I Paris Ce’dex 05 (France) 

(Recu le 31 janvier 1978) 

Summary 

a-Propargylic molybdenum, tungsten or manganese carbonyl complexes are 
alkoxycarbonylated by alcohols, water and thiols, yielding n-ally1 complexes 
in most cases. The reaction of the a-2-propynylmolybdenum complex with 
alcohols yields carbenoid complexes or 7i--ally1 complexes if propargyl bromide 
is added. 

RQumC 

Les complexes a-propargyliques carbonyl& du molybd&ne, du tungstke et 

du mangangse sont alcoxycarbonyl& en complexes 7r-allyliques dans la plupart 
des cas, par les alcools, l’eau et les thiols. La &action du complexe o-propynyl-2 
du molybdene avec les alcools permet d’obtenir soit des complexes carbenoldes 
soit des complexes n-allyliques lorsque l’on ajoute du bromure de propargyle. 

Introduction 

Les rgactions d’alcoxycarbonylation donnant lieu 5 la formation de liaisons 
carbonecarbone sont nombreuses dans la chimie du nickel [lj et du palladium 
[a]. Elles permettent d’introduire une ou plusieurs fonctions esters ou acides sur 
des alcools ou des d&iv& halog&&. 

Avec les d&iv& propargyliques une fonctionnalisation du carbone central du 
groupe propargylique est observke par Rosenthal [ 31 et Tsuji [ 41: il se forme en _ 

(suite sur la page 61) 

* Adrese actuelle: Equipe IRCHA-CNRS Laboratoire du C.N.R.S.. 2 Henri Dunant, 94 Thiais (France). 
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*** University of Ottawa, Department of Chemistry. Ottawa KlN 6N5 Ontario (Canada). 



T
A

B
L

E
A

U
 

1 

D
O

N
N

E
E

S
 

A
N

A
L

Y
T

IQ
U

E
S

 
E

T
 S

P
E

C
T

R
O

G
R

A
P

H
IQ

U
E

S
 

D
E

S
 C

O
M

P
O

S
B

S
 I

I 
E

T
 I

II
 

H
A

 

[M
l ‘;

I;
) 

i 

c-
xi

? 

H
C

 

il 

R
’ 

(I
I)

 

N
o.

 
[M

l 

--
 

--
 

R
’ 

X
R

 
T

cm
ps

 d
e 

rc
n

ct
lo

n
 

F
. 

(“
C

) 
R

dt
. 

A
n

aI
ys

e 

(2
6%

 
01

) 
(W

 
(t

ro
u

ve
e 

(c
ew

 
(%

‘a
))

 
sn

n
s 

av
cc

 
--

.._
 

B
rC

H
2C

=
 

B
rC

H
#=

 
C

 
II

 
X

 
M

 
C

H
 

C
H

 
--

__
-_

_-
_-

--
__

__
_-

 
--

 
_-

_-
_ 

II
n

 
M

u
&

O
)4

 

II
b 

C
P

W
(C

O
)2

 

II
C

 
C

pM
o(

C
0)

2 

II
d 

C
pM

o(
C

0)
2 

II
e 

C
pM

o(
C

O
)2

 

II
I 

C
P

M
O

(C
O

)Z
 

II
I:

 
C

pM
o(

C
O

)2
 

II
h

 
C

P
M

W
Z

O
)~

 

II
I 

C
pM

o(
C

O
)2

 

II
j 

C
pM

o(
C

O
)2

 

II
lr

 
C

pM
o(

C
O

)2
 

H
 

O
M

c 

H
 

O
M

e 

M
e 

O
H

 

M
e 

O
M

c 

M
e 

O
E

t 

P
h

 
O

M
e 

H
 

O
M

e 

H
 

O
C

H
2P

h
 

H
 

O
P

h
 

H
 

O
C

(M
e)

j 

H
 

O
C

H
2C

=
C

H
 

96
 

72
 

17
0 

17
0 

17
0 

17
0 

24
 

24
 

60
 

12
 

40
 

72
 

30
 

G
6 

13
5 

32
 

22
0 

51
 

76
 

c2
 

71
-7

9 
48

 

95
 

60
 

11
6 

85
 

78
-8

0 
G

O
 

h
u

il
e 

46
 

11
1 

40
 

88
 

G
2 

40
.9

3 
2.

67
 

20
.6

0 

(4
0&

O
) 

(2
.6

3)
 

(2
0.

69
) 

\ 
36

.3
9 

3.
01

 
46

.2
8 

(3
6.

70
) 

(2
.9

9)
 

(4
6.

48
) 

46
.0

3 
3.

89
 

28
.8

7 

(4
6.

G
2)

 
(3

.8
1)

 
(3

0.
40

) 

64
.9

7 
4.

18
 

22
.9

9 

(5
6.

06
) 

(4
.0

8)
 

(2
4.

62
) 

49
.0

1 
(4

9.
45

) 

3.
47

 
27

.8
7 

(3
.6

3)
 

(2
8.

21
) 



II
1 

C
pM

o(
C

O
)z

 
H

 
S

M
C

 
24

 
18

6 

II
m

 
C

pM
o(

C
0)

2 
H

 
S

C
H

2P
b 

48
 

10
 

87
 

II
n

 
C

P
M

O
(C

O
)~

 
H

 
se

11
 

36
 

4 
16

G
 

24
 

43
.2

5 
3.

60
 

9.
61

 
28

.7
7 

(4
3.

60
) 

(3
.6

0)
 

(9
.6

6)
 

(2
8.

90
) 

66
 

G
2,

82
 

3.
93

 
7.

84
 

(6
2.

85
) 

(3
.9

2)
 

(7
.8

4)
 

62
 

61
.6

9 
3.

64
 

8.
36

 
24

.5
1 

(6
1.

75
) 

(3
.6

6)
 

(8
.1

2)
 

(2
4.

38
) 

II
Ig

 
C

pM
o(

C
O

)2
 

H
 

O
M

e 
12

 
10

9 
G

9 
45

.6
4 

3.
76

 
30

.1
7 

(4
5.

62
) 

(3
.8

1)
 

(3
0.

40
) 

II
Ii

 
C

pM
o(

C
O

)2
 

H
 

O
P

h
 

12
 

94
 

26
 

64
.1

4 
4.

00
 

(6
4,

lO
) 

(3
.7

0)
 

II
Ih

 
C

pM
o(

C
0)

2 
H

 
O

C
H

2P
h

 
12

 
99

 
26

 

II
Ij

 
C

pM
o(

C
O

)2
 

H
 

O
C

(M
e)

s 
4 

91
 

30
 

~
- 

-_
 

T
A

B
L

E
A

U
 

1 
(s

u
it

e)
 

--
 

N
o.

 
IR

 (
cm

-l
) 

a 
R

M
N

1H
C

(6
,p

pm
) 

--
- 

-_
__

_ 

U
(c

zO
) 

lq
>

C
=

O
) 

W
P

) 
6(

R
) 

6 
(R

’) 
6 

(H
A

) 
I 

fi
 (H

C
) 

II
n

 
b{

 
20

60
-2

00
0 

19
80

-1
97

0 
17

20
 

3.
78

(s
) 

3&
G

(t
) 

1.
91

(t
) 

II
b 

C
{ 

19
8c

-1
91

0 
19

60
-1

88
0 

17
20

 
6.

31
(s

) 
3,

70
(s

) 
3.

22
(m

) 
1,

63
(m

) 

II
C

 
b{

 
19

89
-1

91
0 

19
60

-1
88

0 
lG

70
 

6.
23

(s
) 

9.
83

 (
9)

 
2.

09
(m

) 
3.

22
(d

) 
0.

90
(m

) 
2.

09
(m

) 

II
d 

b{
 

19
70

-1
90

0 
19

66
-1

87
6 

17
20

 
6.

20
(s

) 
3.

70
(s

) 
2.

10
(m

) 
3.

10
(d

) 
1.

00
(m

) 
2.

10
(m

) 

II
C

 
b{

 
19

80
-1

92
0 

19
60

-1
90

0 
17

20
 

6.
21

(s
) 

{C
H

Z
 

4.
21

 (
(I

) 

C
H

3 
1.

30
(t

) 
2.

12
(m

) 
3.

32
(d

) 
0.

93
(m

) 
2.

12
(m

) 

II
f 

t’
{ 

19
70

-1
90

0 
19

60
-1

88
0 

17
00

 
G

*2
9(

s)
 

3.
66

(s
) 

7.
24

(s
) 

3.
44

(m
) 

1.
17

(m
) 

3.
11

(d
) 

I&
 

4 
19

80
-1

91
0 

19
60

-1
88

0 
17

20
 

6.
22

(s
) 

3.
68

(s
) 

3.
3G

(m
) 

1.
60

(m
) 

II
h

 
c{

 
19

7G
--

19
10

 
17

16
 

6.
17

(s
) 

{;
F

 
6.

13
(s

) 
19

60
-1

88
0 

7.
34

(s
) 

3.
39

(m
) 

1.
60

(m
) 

--
--

._
 

__
_-

 
-_

__
_-

__
 

--
--

__
__

__
__

._
__

_ 



T
A

B
L

E
A

U
 

1 
(s

u
it

o)
 

0,
 

0 
--

 

N
o.

 
IR

 (
cm

-‘)
” 

R
M

N
 l

H
c(

S
,p

pm
) 

lq
%

O
) 

u
(c

=
o)

 
6(

C
P

) 
6(

R
) 

6(
R

’) 
6 

(H
A

) 
6 

(H
B

) 
- H

i 
d{

 19
30

-1
91

0 
19

60
-1

88
0 

IU
 

d{
 

19
76

-i
-1

90
6 

19
66

-1
88

0 
Il

k
 

d{
 

19
30

-1
91

0 
19

60
-1

88
0 

II
1 

c{
 

19
80

-1
92

0 
19

66
18

90
 

II
m

 
c{

 
19

80
-1

92
0 

19
G

fr
18

90
 

II
n

 
b{

 
19

30
-1

92
0 

19
60

-1
88

0 

“I
’ 

b 
19

G
O

-1
86

0 
16

60
 

II
Ii

 
d 

19
60

-1
66

0 
16

G
O

 

“I
h

 
d 

19
60

-1
86

0 
16

66
 

II
Ij

 
d 

19
60

-1
86

0 
16

66
 

17
10

 

17
06

 

17
10

 

16
66

 

16
60

 

16
60

 

6.
22

(s
) 

6.
23

(s
) 

4.
63

(s
) 

r 

6.
26

(s
) 

6.
28

(s
) 

3.
79

(s
) 

6.
24

(s
) 

6.
22

(s
){

;F
2 

6.
27

(s
) 

7.
22

(m
) 

1.
46

(s
) 

2.
47

(t
) 

4.
12

(d
) 

2.
06

(s
) 

4.
16

(s
) 

7.
28

(s
) 

7.
40

(s
) 

7.
16

(m
) 

6.
19

(s
) 

7.
33

(s
) 

1.
42

(s
) 

fj
(I

l)
 

Q
.Q

Q
W

 

6.
23

(q
) 

6.
12

(q
) 

6.
00

(q
) 

3.
40

(m
) 

1.
81

(m
) 

3,
34

(m
) 

1,
60

(m
) 

3,
38

(m
) 

1.
64

(m
) 

3.
42

(m
) 

1.
26

(m
) 

3,
34

(m
) 

1.
62

(m
) 

3.
40

(m
) 

1.
69

(m
) 

6(
M

o)
 

2.
82

(d
) 

g 

2,
90

(d
) 

2.
83

(d
) 

2.
79

(d
) 

--
 

a 
P

er
k

in
-E

lm
er

 
46

7.
 

b 
S

ol
vn

n
t 

II
C

C
13

. c
 S

ol
va

n
t 

T
H

F.
 

d 
S

ol
ve

n
t 

C
H

2C
lz

. 
c 

S
pe

ct
ra

 d
an

s 
C

D
C

13
, 

T
M

S
 r

8t
. 

in
te

rn
e 

(s
) 

si
n

gu
le

t,
 (

d)
 d

ou
bl

et
, 

(t
) 

tr
iP

le
t, 

(r
l)

 w
dr

u-
 

PM
, 

(m
) 

m
as

si
f;

 A
~~

ar
ei

l 
V

ar
ia

n
 A

 6
0.

 f
 S

pe
ct

re
 

du
n

s 
C

gD
6.

 1
! I

II
E

I R
M

N
 

1 
3 

C
 (

so
lv

an
t 

C
H

2C
l2

/C
D

2C
I2

. 
T

 -
7O

’C
, 

n
pp

ar
ei

l 
X

L
 

10
0)

; 
6 

(C
(4

’))
 

36
.6

,6
(O

C
H

3)
 

63
.9

,. 
h

(C
p)

 
93

.8
, 

(J
W

) 
17

6 
H

z)
, 

G
(C

(2
))

 
11

.5
6,

 
(J

(C
H

) 
17

.6
 

C
(2

),
 

(6
(C

(1
))

 
17

8.
3,

6(
C

(3
))

 
24

6.
1.

 
S

(C
0)

 
26

4.
0 

ct
 2

66
.1

. 



61 

particulier les esters des acides itaconique et bromo-3 but&e-3 o’ique. L’obten- 
tion de ces produits ne peut s’expliquer par une reaction de cis migration et le 
mkmisme permettant d’interpGter la Gactivite du groupe propargylique n’est 
pas elucide. 

C’est pourquoi nous avons entrepris l’&ude de I’alcoxycarbonylation de 
complexes o-propargyliques qui avaient et6 prealablement synthetiks au labo- 
ratoire [ 51. Aucune reaction de cis migration du groupe propargylique n’a pu 
Gtre obsen4e [6]. 

Par contre l’action d’alcools ou de thiols permet de fonctionnaliser la chaine 
propargylique. Suivant les cas il se forme un complexe n-allylique II ou un 
complexe carbendide III. 

Les resultats p&liminaires ont 6% precedemment publies [ 7,8]. L’ensemble 
des resultats obtenus avec les complexes propargyliques carbonyles de type I 
est decrit dans le present article. L’influence des conditions reactionnelles a 4th 
plus particulierement etudiee. 

Resultats 

R&actions de complexes o-propargyliques du molybdhe, du tungsttke et du 
mangan&e avec les alcools 

Les complexes o-propargyliques du molybdene I portant un substituant sur 
le carbone terminal r&agissent avec l’eau et les alcools en formant des complexes 
7rr-allyliques II *. De mgme la reaction des complexes o-propargyliques acelyle- 
niques vrais du manganese et du tungstene avec le methanol conduit a des com- 
plexes 7r-allyliques. La structure des composes II a eti: determinee par spectro- 
graphics IR et RMN. Les donnees spectrales (Tableau 1) sont en accord avec 
celles connues pour des composes analogues [ 6,9-121. 

[M] (CO) (CH,-CZC-R’l 
RXH 

- CXR 
THF 

[Ml 4 
/ 

I- 7 jout-s b 25OC ?- 

,, 

0 

(I) R’ 

(II) 
RXH = ROH , H,O 

CM3 = Mn(C014 , R’ = H , I? = Me 

b?l = CpW(COl2 , R’ = H , R = Me 

[Ml = CpMoKOl, , R = Me,Ph , I? = H,Me,Et 

R&actions du complexe du molybde’ne de structure suppos& a-propargylique 
ace’tyle’nique vraie 

Le compose I’ ((M = C~MO(CO)~, R’ = H) est obtenu par action du cyclopenta- 
clGny1 tricarbonyl molybdenate de sodium sur le bromure de propargyle. 11 est 
instable et utilise in situ dans la solution de t&ahydrofuranne_ Sa structure est 

* La numhAation des composBs obtenus est explicit& dans le Tableau 1. 
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supposCe Etre propargylique d’aprk les rkultats de l’insertion d’anhydride 
sulfureux [ 51 et d’anhydride sulfurique [13]. L’orientation de la reaction d’alcoxy 
carbonylation du compos6 I’ d6pend en particulier de la nature du nuclkophile 
et de la prkence de bromure de propargyle (ajoute en mEme temps que le nuclko- 
phile ou exc& utiEs6 lors de la synthke du compos6 I’). 

Auec Zes thiols. La reaction avec les thiols conduit toujours en prkence ou non 
de bromure de propargyle dans le milieu aux d&iv& r-allyliques II. 

CpMo(CO),CH,C-CH 
RXH 

- CpMo(C012 C-XR 

II 

( I’) 
0 

(IT) 

(R = Me, CH2Ph , PhiX = Sl 

Avec les alcools et ie phknol. La Saction du compos6 I’ avec les alcools ou 
le phenol conduit aux complexes carb&ndides III: 

- 

ROH 
Cp(C0)3M0CH2C-CH p 

(I') OR 

(III) 

(R = Me.Ph,CH,Ph.CMe,l 

Par contre en prksence de bromure de propargyle la @action s’oriente vers 
les complexes r-allyliques II. 

ROH -\ 
CpMoKOlJCH2C--CH COR 

BtCH2C=CH 
- CpMo(COl2 -; 

t .’ II 
0 

(I’, (II) 

(R = Me, CH,Ph, Ph, CMe,,CH,CsCH 1 

Influence du milieu sur la r&action du compose’ I’ avec le me’thanol 
Bromure de propargyle. L’addition d’une mole de bromure de propargyle 

par mole de complexe I’ fournit uniquement le complexe n-allylique (voir 
Tableau 2) _ 

On n’observe pas d’khange de la chake propargylique du complexe I’ avec 
celle du bromure de propargyle comme le montre l’emploi de bromures propar- 
gyliques substituks qui provoquent la meme orientation. 

D’autres types d ‘halogknures u tili&s. Le chlorure de benzyle para’it moins , 
&lectif (13% de complexe n-allylique IIg et 13% de complexe carbko‘ide IIIg), 
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TABLEAU 2 

INFLUENCE DU BROMURE DE PROPARGYLE SUR LA FORMATION DES DERIVES 11s ET II& A 
PARTIR DE I’(CM1 = Cphlo(CO)z) 

[M] CH2C=CH + MeOH i B~cH&EC-_R~ A 

(I’) 

,+,oMe + 

0 

olv 

(II) tm, 

R” BrCHzC=CR”/I’ 

(mol/mol) 
Rdt. I& (76) Rdt. II& (%) 

0 0 59 

H 0.5 44 23 

H 1 85 0 

D 1 85 0 
Ph 1 80 0 

le chlorure d’allyle et I’iodure de methyle n’ont donne que des produits de 
decomposition. 

Cp(C0)3MoCH2C=CH + MeOH 
BrCH_KzCR” 

< 

Cp(CO)ZMo -; 

( R”= D,Ph) 

;. i-OMe 

Cp(C0)2MOc; C-O-Me 
/ 

I! 
0 

R” 

L’addition de phenyl acetylene n’a pas d’influence sur I’orientation de la 
reaction, le compose IIIg est obtenu seul dans ces conditions. 

Le bromure de propargyle est un “catalyseur stoechiom&rique” pour la forma- 
tion du complexe r-allylique (il est- r&up&e en fin de reaction). Un effet analogue 
a 6th observ6 par Benaim [14]. Ce r6le dc bromure de propargyle dans l’orienta- 
tion de la reaction reste inexplique. 

Action d’un a&de. Une trace d’acide ne produit pas d’effet catalytique visible. 
Une plus grande qua&it6 d’acide oriente partiellement la reaction vers le complexe 
7r-allylique avec une decomposition importante due 5 la sensibilite des complexes 
en milieu acide (avec 0.3 equivalent d’acide chlorhydrique il se forme 22% de 
complexe n-allylique IIg, 20% de complexe carbenoi’de IIIg et 40% du dim&e 
du cyclopentadikryle molybdke tricarbonyle). L’action des acides n’a done 
pas et6 ktudige plus avant dans ce cas. 

Les constantes de tous les composes synthetisb sont rassemblees dans le 
Tableau 1. 

Structure et rkac tivite’ des compos& III 
La structure des complexes du type III est proposee h park de l’etude spectro- 
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graphique h-&a-rouge et RMN, et de l’identification des produits obtenus par 
traitement acide. La dkcomposition par les acides a permis de mettre en evidence 
la formation de crotonate de mhthyle, caractkisk par chromatographie en phase 
vapeur et par RMN. Les spectres d’absorption dans l’infra-rouge montrent tous 
une bande d’absorption B 1550 cm-l pour la frequence de vibration v(C=O). 
Cette valeur particulik-ement basse, suggke une complexation de ce carbonyle 
avec le m&al. De telles structures ont dbj& &S d&rites [ 15,163. En resonance 
magnetique nuclkire du proton, le dhplacement ch.imique du m&hyle de la 
cha?ne carbonee anormalement faible (6 2.82 ppm) peut %re expliqu6 si celui- 
ci est port& par un carbone doublement 1% au m&al dans une structure carb& 
ndide [17]. De plus en spectrographic RMN du 13C le dkplacement chimique 
du carbcne 3 du compo& IIIg (S(C(3)) 246.1 ppm) * correspond Q celui obtenu 
dans un complexe m&llocyclique du tungstke de structure voisine [16]. 

Ces renseignements permettent d’envisager une structure qui peut Gtre rep& 
se&Se par ses deux formes limites mkomkes: 

4CH3 

I 

0 =C 
\ OR 

(33 structure a Vinylique) (m structure corbkoide 1 

Les valeurs indiquGes darts la litt&ature pour les dhplacements chimiques du 
carbone carbkique en spectrographic RMN du 13C sont comprises entre 320 
et 360 ppm pour les alcoxycarbikes du molybd&e [ 183, du tungst&e [ 19-211 
et pour les tungstacarb&es ne portant pas d’h&&oatome [ 223. I1 semble qu’un 
changement de coordinat ne produit qu’une faible influence sur le deplacement 
chimique d’un carbone carb&ique [23]. Dans un complexe o-vinylique du 
molybdene [24] le deplacement chimique du carbone vinylique en a! du molyb- 
d&e est de 151 ppm. Les composk III ainsi que le compo& du tungstke pr& 
cedemment d&it [16] doivent done avoir une structure partiellement carbki- 
que, sans que l’on puke prkiser le poids de chacune des formes mbsomkes. 

Les complexes carbko’ides ne sent pas des intermediaires reactionnels dans 
la formation des complexes n-allyliques. Ce sont des d&iv& isolables et stables. 
Ils ne subissent aucune transformation par chauffage B 80°C pendant trois 
jours dans l’ac~tonitrile en prkence de triphkylphosphine. En prkence de 
bromure de propargyle il ne se forme pas de d&iv& n-allylique mais il y a destruc- 
tion progressive du complexe qui devient totale apA_kois jours. 

* Le carbone C(3) a 6th identifie sans ambig&& Q -70%. Le spectre dkouple prkente trois pits de 
d~placements chimiques voisins de 250 ppm (voir Tableau 1) correspondrint au carbone C(3) et 
aux deuv carbones des coordinats caxbonyles. Le spectre enregistz8 sans decouplage B -70°C montre 
un massif pour le sim de diplacement chimique 1246 ppm. A 15°C les deux signaux resonant 
I champ le plus faible coalescent: ils correspondent done aux carbonyles qui s’~cha.ngent I cette 
tempiratuze. 
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Conclusion 

Les complexes dont la structure a pu %re caracterisee comme propargylique 
peuvent Gtre alcoxycarbonyles en presence des alcools, en complexes 7r allyli- 
ques. 

La reaction d’alcoxycarbonylation du compose suppose a-propargylique 
acetylenique vrai du molybdene I’ pen-net d’obtenir soit des complexes n-allyli- 
ques, soit des complexes carbenoi’des. Ces produits proviennent de deux reac- 
tions differentes. 

Par-tie experimentale 

Prkparation des complexes TGllyliques II 
Toutes les operations sont effectuees sous atmosphere d’argon et avec des solvants 

d&a&es. Le THF est distille sous argon, sur hydrure de lithium aluminium ou 
sur naphthalene sodium. 

Cornposh pouvant &tre obtenus sans addition de bromure de propargyle (cf. 
Tableau 1) Ha-IIf, IIk-IIn. A une solution contenant 5 X 10e3 mol de complexe 
a-propargylique I [ 5,6] dans 20 ml de THF anhydre et d&a&e sont ajoutes 5 X 
10-3-4 x lo-’ mol d’alcool ou de thiol vers -10 2 -2O’C (un exces d’alcool n’a 
pas d’importance). 

Le solution est agitee, tout en laissant revenir la temperature vers 15-20°C. 
L’kvolution de la reaction est suivie par IR, jusqu’; disparition des bandes 
d’absorption des CO du complexe o-propargylique de depart (2030 et 1950 
cm-‘) et apparition des 4 bandes CO (1980,1960,1920,1880 cm-‘) du com- 
plexe n-allylique. Le temps de reaction est variable, voir le Tableau 1. 

Le produit est purifie par chromatographie sur colonne d’alumine (Merck 
force II-III) pr&.lablement degazee, ainsi que tous les solvants utilises. L’elu- 
tion est commencee au pentane puis ensuite continuee par un melange benzene/ 
pentane (l/l) et enfin terminee au benzene pur, qui permet d’extraire le com- 
plexe 7r-allylique pur. Les constantes de tous les composes prepares ainsi sont 
report&es dans le Tableau 1. 

Compost% obtenus en prgsence de bromure de propargyle I&--Un. A 
une solution contenant 5 X low3 mol de complexe o-propargylique acety- 
lenique vrai du molybdene I’ dans le THF fra’ichement preparee, sont ajoutes 
5 X 10m3 mol de bromure de propargyle et 5 X 10w3-4 X 10m2 mol d’alcool vers 
-20°C. La solution est agitee, tout en la&ant revenir la tempgrature vers 
15--2O’C. L’evolution de la reaction est suivie par IR jusqu’a disparition des 
bandes d’absorption 2030 et 1950 cm-’ du produit de depart et apparition des 
4 bandes des complexes n-allyliques (1980, 1960, 1920, 1880 cm-‘). Le temps 
de r&action est port& sur le Tableau 1. 

Les produits sont purifies comme ies autres complexes ~allyliques. 

Prkparation des complexes carbenoides III 
A une solution contenant 5 X 10e3 mol du complexe I’ dans le THF fra*iche- 

ment preparee sont ajoutes 5 X 10w3-4 X 10m2 mol d’alcool vers -20°C. 
La solution est agitee tout en laissant revenir la temperature vers +lO”C. L’evo- 

lution de la reaction est suivie par IR jusqu’g disparition des bandes d’absorption 
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des CO du compose de depart (2030 et 1950 cm-‘) et apparition de; 2 bandes 
du complexe carbendide B 1960 et 1860 cm-‘. Le temps de reaction est port6 
dans le Tableau 1. Le produit est purifie par chromatographie sur colonne d’alu- 
mine (Merck activite II, III) prealablement degazee. L’Blution est faite avec 
des solvants degazes, d’abord au pentane, puis ensuite par un melange de benzene/ 
pentane (l/l) qui permet d’entra’iner le compose attendu. Les constantes sont 
reproduites dans le Tableau 1. 

Spectrographic 
Pour tous les complexes z-allyliques obtenus, exception faite de celui du 

manganese, un equilibre conformationnel en solution a et& observe, comme pour 
les complexes n-allyliques analogues etudiks precedemment ]6,10,12]. 

Cet equilibre se manifeste en spectrographic infra-rouge par l’observation de 
quatre bandes caracteristiques des coordinats carbonyles dans la region 1850- 
2000 cm-’ [25]. 

L’etude RMN a basse temperature permet de &parer les raies des deux confor- 
meres. Les resultats de l’etude de l’equilibre conformationnel seront publies 
ulterieurement. 
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