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Summary 

The reactivity of a-yne-ols compleses has been studied in the case of 
tertiary benzylic alcoho!s. Isomerization into new cyclised 17 ’ -1,5-dihydrofuran 
complexes has been observed with molybdenum compounds. When protonated 
at low temperature, the iron compounds yield isolable but thermally unstable 
cationic complexes. Strong evidences for a n-cumulene structure of these com- 
plexes are given from their reactions with nucleophiles: methoxide ioc yields 
different products by alkoxycarbonylation reactions at the C(2) or C(3) 
carbon atom of the coordinated cumulene while amines readily add to the 
C(4) terminal carbon atom. 

Les complexes du fer et du molybdène à ligands bi-fonctionnels du type 
yne-ol (1) présentent une grande variété dans leur réactivité en fonction de la 
nature du métal et de la fonction alcool. Lorsque le groupe hydrosyle de la 
fonction alcool n’est pas suffisamment labile, nous avons pu montrer que l’on 
pouvait obtenir dans le cas du fer [l] des compleres q’-dihydro-2,3-furane III 
(Schéma 1, voie a) et dans le cas du molybdène [Z] des complexes v3- 
méthylène-lactone IV (Schéma 1, voie b). 
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La réaction de protonation conduisant aux complexes allène-ols interme- 
diaires du type II se fait alors essentiellement sur un atome de carbone 
acétylénique. 

Nous examinons ici le cas des complexes I comportant une fonction alcool 
tertiaire benzylique pour lesquels de nouvelles réactions sont possibles. 

On observe pour le molybdène (en quelques heures à 37°C dans le chloro- 
forme ou plus rapidement en présence d’alumine), une isomérisation totale des 
complexes g Ic en complexes o-cyclisés de structure V*. La structure vi- 
dihydro-2,5-furanne des complexes V ainsi obtenus a été établie à partir de 
leurs spectres infra-rouge et de résonance magnétique nucléaire (Tableau 1). 

Comme nous l’avons montré dans le cas de la formation des lactones IV [2] 
on peut supposer que l’obtention des composés V passe également par l’inter- 
médiaire de complexes alléniques globalement neutres (Schema 2). 

Dans le cas des complexes- du fer Id**, en effectuant les réactions de proto- 
nation à basse température (-50°C) par HBF, anhydre dans le diméthyl-éther, 

TABLEAU 1 

COMPLEXES o DU MOLYBDENE .~ - _._~ 
IR (CHCl,) RMN. ‘H. CDC&. 6 <PP~) 
v<comm-'> 

__-----------.-_-.__ _____ 
J-I-C,H, CH, R R’ OH =C-H 

~- -~- _. _ 

Ic, 2010. 1940 b 

-~ 

5.22 1.87 1.72 7.3 à 7.8 2.5 

Ic, 2010. 1940 5.15 1.80 7.3 à 7.8 2.7 

ICj 2010.1940 5.0 1.70 7.1 à 7.4 2.2 
V, 2010.1940 5.30 4.65do 1.80 7.2 à 7.4 - 5_75t= : 

V, 2010.1940 5.25 4.65dU 7-2 à 7.4 5.95i” 
V, 2010. 1940 5.25 4.85d p 7.1 à 7.4 c 

RMN, =C. CDCl,. 6 mpm) 
-_ 

CO r;-C,H, CH, CH, CRR’ =C-Ii )& 
__- 

V, 225.68d; 237.07 92.34 86.51 27.67 76.99 145.28 146.90 

=J = 2 Hz. ‘i 10 cm-‘. CVraïsemblablemenL dans le massif aromatique. 

SCHEMA 2 H H 

!IC) 

IC::!? = CH?;R = CoH, 

M = tn-c,+,,MotCO,, C,:Fi = R’= C6H5 

*Les complexes Ic. non cbromatograpbiables, ont été obtenus bruts avec des rendements de 80 à 90% 

et les rendements en compkxes cyclisés V sont de 50 à ‘70% après chromatographie. 

**Ces complexes ne sont généralement pas isolés. la protonation s’effectuant mieu.. directement sur le 

mélange rëactionnel obtenu par réaction de l’anion métallique sur la chlorhytie acétyléaique. 
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on observe la formation de complexes cationiques VId (solides jaunes dont 
seuls les spectres infra-rouge ont pu être obtenus pour le moment: enregistrés 
rapidement vers 0°C dans CH,NOz . - Y(CO) (cm-‘) (R = CH,, R’ = CgHj): 
2 040, 2 080). 

Lavés à l’éther anhydre et maintenus à -8O”C, ces complexes cationiques 
réagissent bien avec divers nucléophiles (Schémas 4 et 5). Les structures des 
produits VII à X obtenus sont compatibles avec une structure ir-cumulénique 
pour les complexes VId. 

La réaction de protonation des complexes G-Id doit alors se faire sur le 
groupe hydroxyle plutôt que sur le carbone acétylénique. Comme pour la 
protonation d’époxydes ou de &alcools conduisant à l’obtention de complexes 
n-éthyléniques [3], on observe dans ce cas homologue une réaction de des- 
hydratation assistée par le métal (Schéma 3). 
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En dehors des méthodes usuelles de préparation de complexes cumuléniques 
à partir des cumulènes correspondants [4] peu d’autres méthodes sont dispo- 
nibles [ 51 surtout pour l’obtention des cumulènes dissymétriques. 

En présence d’ion méthylate dans le méthanol à -80°C; les complexes 
cationiques VId donnent très rapidement des réactions d’alkoxycarbonylation 
(Schéma 4) analogues à celles précédemment observées [5b,6]. 

Lorsque R = CH, et R’ = C,H,, on isole avec un rendement global de 65% 
un mélange de 3 produits notes VII1 syn, VII1 anti et VIII1 dans les propor- 
tions respectives ‘de 29, 27 et 44%. Ces 3 complexes ont été séparés par 
chromatographie sur colonne. Pour les isomères VII, syn et anti, la réaction 
d’alkoxycarbonylation s’est effectuée sur l’atome de carbone cumulénique C(2), 
et pour I’isomère VIIIr, elle s’est effectuée sur C(3)_ 

Lorsque R = R’ = CJ-I,, seul le composé de structure VII, a été obtenu par 
réaction sur C(2)_ 

Les structures des complexes VII et VIII ont été établies à partir de leurs 
spectres de masse (incorporation d’une molécule de méthanol et perte d’une 

*La nomenclature “syn-aMi" propos& ici tient compte de la position des groupes &w5oritaùes COOCH, 

et C,HS et non de la position du groupe méthyle. 
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R = CH3 ; R = C6H5 
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molécule d’eau) et de leurs spectres infra-rouge et RMN (Tableau 2). Les 
valeurs observées sont en effet compatibles avec celles des complexes q3-allyle 
du fer du même type déjà décrits [ 5b] _ 

La différentiation entre les deux isomères VII 1 syn et VII, anti a été effec- 
tuée à partir du déplacement chimique du groupe méthyle qui résonne tou- 
jours à champs plus forts lorsqu’il est en position anti [Y]. 

En présence d’amines (Schema 5), nous avons obtenu les complexes IX et X 
par addition nucléophile sur le carbone C(4) suivie d’une déprotonation dans 
le cas des amines secondaires. 

Les structures des composés IX et X ont été confirmées par leurs données 
spectrales (Tableau 3). Les résultats obtenus sont compatibles avec une réac- 

TABLEAU 2 

COMPLEXES $-XLLYLE DU FER 

IR <CHCl,> (cm-‘> RMN. ‘H. CDCI,. 6 (PPm> 
v(c=o) u(C=O) 

rr-CSH, R R’ OCH, H, Hb 
~__~_ _~_._ 

VII, s?JRO 1980, 1720 4.30 1.30 7.1 à 7.4 3.65 VII, anti” 1980. 1720 4.55 2.2 7 3.70 5b $ 436 
VIII, = 1980. 1720 4.60 2.45 7.1 à 7.4 3.55 1.2 b 3.7 b 
VII, 1980. 1700 4.50 7.1 à 7.4 3.80 4.8dc 6dC 

a Spectres de masse identiques m+/e 350; 322 (- CO) et 263 (- COOCH,). bSin~uIet large. cJ 3 Hz. 
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TABLEAU 3 

COMPLEXES q* -_ALLENE DU FER ~... .__ 

IR. CHCl, RbIN. ‘H, 6 (ppm). CDCl, 
v(CO)(cm-‘) ___~_.~._ _ __~ _ .__-. -.- .~ 

?r-C,H, R R’ C2HS 

IX2 2oïo; 1970 

CL -._. ~ 

5.30a 7.4 7.4 4.1 1.3 et 3.5 

XI b 2010; 1980 4.70 2.0 7.1 à 7.4 3.2 1 et 2.6 

xz 2010; 1980 4.70 7.1 à 7.4 3.2 1 et 2.5 
~__ 

D Acétone-d,. bS~ectre de masse m*/e 453; 397 (- 2CO); 325 (- (IZ~H~)~N). 

tion sur la forme VId’ du complexe cumulénique en équilibre avec VId. 
Une étude par résonance magnétique nucléaire de ces complexes cumulé- 

niques pourrait confirmer l’hypothèse de cet équilibre mais elle est rendue dif- 
ficile par l’instabilité thermique de ces composés. 

L’introduction de substituants du type: CRR’ = fluorénylidène* améliore 
considérablement cette stabilité et l’étude des réactions des complexes corres- 
pondants est en cours. 

Dans le cas du molybdène également, où il est possible de protoner les com- 
plexes Ic avant leur cyclisation en V, l’amélioration de la stabilité des com- 
plexes cationiques correspondants devrait faciliter l’étude de leur structure et 
de leur réactivité. 
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