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summary 

The reaction of the anion of methyhnethoxycarbenotungsten with enol 
ethers leads, after protonation, to new alkylidene complexes which result from 
the pericyclic addition of the two aforementioned species. Treatment of these 
new complexes with base gives after alcohol elimination the new vinylalkyl- 
idene complexes of tungsten. 

La r&action de l’anion du mithylm&hoxycarbCnotungst~ne avec les &hers 
d’&nols conduit $ la formation, apr& protonation, de nouveaux complexes 
alkylid&iques. Ces complexes Gsultent d’une &action d’addition p&icyclique 
entre les deux entit& pr&%entes dans le milieu r6actionnel. L’elimination 
d’alcool, sous l’action de l’alumine, conduit aux complexes vinylalkylid&iques 
du tungsti3ne. 

Introduction 

Les applications des complexes alkylideniques des m&aux de transition ont 
6th examinkes par diffkrents groupes de recherche et les r&ultats de ces &udes 
ont et.6 regroup& par Casey [ 11. Une &entuelle utilisation de ces complexes en 
synth&e organique suppose avant tout la mise au point de voies d’ac&s simples 
& ces composb. 

La m6thode directe la plus utilisee pour la pr&paration de ces complexes du 

* Article p&c&dent voir ref. 12. 
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tungstBne et du chrome consiste a traiter le d&iv& hexacarbonyle correspon- 
dant par un organo-Iithien, puis par un agent d’alkylation 121, selon le 
Schema 1. 

M(CO), + RLi - (CO) 5M 
_lou 
-R 

SCHEMA 1 

Cette methode permet de preparer aussi bien des complexes aikylidhiques 
simples que des complexes renfermant d’autres insaturations [2-51. 

Partant des complexes alkylid&iques simples, Casey [6] a mis au point, par 
la suite, une methode permettant d’acceder a des homologues superieurs selon 
le Schema 2. 

3 2 

(CO) 5M 

(co) M I:,~-y~~~CH~CH*R 

5 -0CH 
(CO)@ - 

3 OCH, 

SCHEMA 2 

Cette methode donne des resultats positifs dans le cas des halogenures allyl- 
iques et dans le cas des aldehydes (benzaldehyde et formaIdehyde). 

Cependant, dans le cas des &tones, aucune reaction n’a ete observee par ces 
auteurs. 

Nous nous proposons de d&%-e dans Ie present memoire, I’extension de 
cette methode d’homologation aux c&ones, grgce h l’utihsation d’8thers d’enols 
comme substrats, associb aux d&-iv& des complexes alkylid&iques, selon le 
Schema 3. 

(CO) MA 

5 TOCH 3 3 

-OH 

- 
OCH, 

-,l,-oR 
\d _ 

(2) H+ 

+ RO- 

SCHEMA 3 
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En effet, lors d’essais d’insertion de complexes alkylideniques dans la double 
liaison carbone-carbone d’ethers d’enols cycliques [7] nous avons mis en evi- 
dence une reaction d’addition des complexes carbeniques aux ethers d’enols 
selon le &h&ma 3. 

Cette reaction a et6 developpee par la suite et appliquee 5 toute une skrie de 
derives. 

Risultats et discussion 

(a) R&&ion avec les &them d ‘&ok me’thyliques et e’thyliques 
La reaction de l’anion du methylmethoxycarb&rotungstine (II), p&par& 

dans l’ether, h -40°C sous l’action de MeLi ou de BuLi sur I, fournit avec les 
ethers d’enols III & IX, en presence d’acide trifluoroac&ique, les produits 
d’addition IX B XVI. 

/OMe 
-he 

cm) cm, (PI 

&OEt &*m 

<XII) tsm, 

P 
OEt 

(ml 

Et0 

(Ix) 

(Xl (XI) cm) txm 
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WL5 

mszl (xsz) tX2I1 

Les spectres de RMN ‘H de ces produits d’addition presentent le d&place- 
ment caracteristique d’un groupement methoxy sur un carbone carbenique 
(4.55 & 4.65 ppm). Dans le cas du produit d’addition IX sur l’ether d’&ol du 
norcamphre III, la presence d’un carbone carbenique est en outre confirmee, 
par un signal en RhiZN de 13C 6 336 ppm. 

Les spectres de masse confirment la structure indiquee: on observe la pres- 
ence de I’ion moleculaire, puis d’ions correspondant & la perte successive de 
cinq groupements CO. 

11 est G noter que dans cette reaction, I’&ther d’enol du norcamphre donne les 
meilleurs rendements ce qui peut etre impute a la forte tension du sysGme 
bicyclique. 

Trait& par I’alumine [8], dans de I’ether de p&role, les produits d’addition X 
?i XVI subissent une elimination quasi quantitative de ROH pour conduire aux 
car-b&es vinyliques XVII h XXIII selon le Schema 4. 

SCHEMA 4 

Ces produits ont et.& caract&ises par Ieurs spectres de masse et leurs spectres 
de RMN. Les produits XVII ?i XXIII sont egalement observes (en faibles quanti- 
t&s) lors de la purification des produits X h XVI sur gel de silice. 

(b) R&action avec 1 Sther d ‘en01 trim&hylsilylk de la cyclohexanone 
La preparation des ethers d’knols de type III A IX se fait en g&&al en deux 

&tapes. En vue de simplifier la preparation des prod&s d’addition, nous avons 
pen& park des ethers d’enols silyles qui sont d’un acces plus simple (reaction 
en une etape 5 partir de la c&one [lo]). 

Ainsi la r&action d’addition de II sur l’etber d’enol XXIV foumit, apres 
chromatographie sur gel de Alice, un produit dont les spectres de masse et de 
RMN lH correspondent % la structure XXV: le passage sur gel de silice (ou le 
traitement acide) foumit done directement le produit d’addition XXV que l’on 
pourrait theoriquement obtenir en faisant rhagir I’anion II sur la c&one XXVI. 
La structure de XXV est par ailleurs confirmee par sa transformation, sous 
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L,=(-i,, 
OMe 

(XIII) 

OMe 

fiMe JOMe 
txrmr) 

izfP I 
OMe 

WL5 

(XXI) 

(XIX) 

OMe 

(XXE) 

l’action de Al,O, [S] en produit d%limination dejjh dCcrit XIX. Cette m&hode 
simple pen-net done d’acceder aux complexes carbkniques /3-hydroxylk selon 
le Schema 5. 

(CO) wJCH2_ 
5-\ 

OCH, 

SCHEMA 5 

HO 

+ o= 
1 40, 

0 

(CO) wJ- 
5\ 

OCH, 

(XIX) 



Mkmisme de la r&action d’addition 

Comme l’ont montr& Kreiter et Casey [1,3], les atomes d’hyclrogene en Q! du 
carbone carbenique sont acides et sous l’action d’une base, foumissent un anion 
dont les deux formes m&om&es sont IIa et IIb. Casey et al. ont mo-&& que 
dans le cas 2u chrome c’est la forme IIb qui rend le mieux compte des observa- 
tions faites en RMN ‘H. 

La protonation pourra done se faire soit sur le metal, soit sur le carbone pour 
conduire B XXVII et 2 I respectivement. Si dans le cas du tungst&e, XXVII se 
forme effectivement h partir de l’anion II, on pourra s’attendre i observer entre 
XXVII et un ether d’enol, une reaction pericyclique apparentee 5 l’&resynth&e; 
cette r&action conduira, selon Ie Schema 6, au produit d’addition X. 

JOCH3 OCH, 

tco,,w -s 

-kH H+ tco)5w-CH - - 
(co&w -4 \ 

3 2 

(IIa) (Eb) 

H+ J 
_ 

OCH, 

(Xl (xxm) 
SCHEMA 6 

La grande analogie qui existe entre ces complexes et les esters pen-net 
d’expliquer la facile transformation des complexes @-methoxy alkylideniques en 
complexes alkylideniques (Y_P insatur& par simple traitement basique. 

En conclusion, cette nouvelle reaction per-met d’accgder 5 des complexes 
alkylid6niques portant une fonction en p du carbone carbhnique et par la mGme 
occasion, a des composes carbonyles, par oxydation ou par hydroiyse de la 
fonction metallocarbenique [ 111 selon le Schema 7. 

Nu _ 

SCHEMA 7 
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Partie Exp&mentaIe 

Les spectres de RMN ‘H et 13C ont et& enregistres sur un appareil JEOL 
CGGHL et FX 60. Les spectres de masse ont ete effect& au centre de Spectro- 
chimie de I’Universite Pierre et Marie Curie, et les analyses centisimaies au Cen- 
tre de Microanalyse du CNRS, h Lyon. Les ethers d’enols et les complexes 
alkylideniques de depart ont et& prepares selon les methodes de la literature 
[2,10,11]. 

Pr&paration des complexes X d XVI: Pro&de general 
Le complexe I (10m2 mol) dans I’ether anhydre (50 ml) est trait& par MeLi 

(1 equivalent) a -40” C; puis on ajoute l’ether d’enol(2 equivalents) et CF, 
CO,H (1 equivalent). 

Apr& 15 minutes, on neutralise par CO,HNa, extrait et chromatographie le 
brut reactionnel sur acide sihcique. 

On clue B l-ether de petrole le complexe I de depart, puis au melange ether 
de p&role/ether (90/10) le produit d’addition correspondant (X B XVI). 

X: liquide orange, rendement 31% (par rapport au complexe I de depart). 
RMN ‘H (CDCl,) (T (ppm): 1.21 (s) 6 H, 3.15 (s) 3 H, 3.45 (s) 2 H, 4.60 (s) 3 H. 
m/e: 454. 

XI: liquide, rendement: 34%. RMN ‘HI 1.08 (t), 3 H, 1.54 (m) 8 H, 3.20 (q) 
2 H, 3.50 (s) 2 H, 4.55 (s) 3 H. m/e: 494. 

XII: liquide, rendement: 25%_ RMN lH: 1.7 (t), 3 H, 1.47 (m) 10 H, 3.30 
(q) 2 H. 4.60 (s) 3 H. m/e: 508. 

XIII: liquide, rendement: 24% . RMN ‘H: 1 (d-de d. J 3.2 Hz) 3 H, 1.10 (t) 
3 H, 1.80 (m) 7 H, 3.25 (q) 2 H, 4.57 (s) 3 H. m/e: 508. 

XIV: F; 86”C, rendementr 56%. RMN ‘H: 1.15 (t) 3 H, 1.40 (m) 8 H, 2.18 
(m) 2 H, 3.22 (q) 2 H, 3.57 (s) 2 H. RMN 13Cr 336 (W=C), 202,200,197 (CO). 
m/e: 520. AnaIyse.Trouve: C, 39.3; H, 3.9; W, 35.4: C,,H,,O,W talc.: C, 39.2; 
H, 3.9; W, 35.4%. 

XV: F: 156”C, rendement: 10%. RMN ‘H: 0.76 (s) 3 H, 0.86 (s) 3 H, 0.96 
(s) 3 II, 0.97 (t) 3 H, 2.90 (m) 4 H, 3.93 (s) 3 H. m/g: 562. 

XVI: F: 97”C, rendement: 18%. [&]u (C=O, 53): 27”. RMN ‘H: 3.10 (s) 3 H, 
3.35 (s) 2 H, 4.53 (s) 3 H. AnaIyse Trouv& C, 55.7; H, 6.85. C,,H,O,W talc.: 
C, 55.2; H, 6.9%. 

Pr&pamtion des complexes XVII a’ XXIII 
A une solution de produit d’addition (X h XVI) dans l’hexane, on ajoute de 

l’alumine neutre (Merck) et laisse reposer pendant 2 h_ On filtre et lave l’alu- 
mine a l’hexane et isole ainsi les complexes XVII a XXIII de facon pratique- 
ment quantitativ&. 

XVII: F: 33OC. RMN rH: 1.8 (s) 6 H, 4.47 (s) 3 H, 7.17 (s, large) 1 H. m/e: 
422. 

XVIII: F: 67°C. RMN ‘H: 1.7 (m) 4 H, 2.35 (m) 4 H, 4.4 (s) 3 H, 7.45 (m) 
1 H. m/e: 448. 
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XIX: F: 35°C. RMN ‘H: 1.7 cm) 5 &I, 2.25 (m) 4 H, 4.4 (s) 3 H, 7.0 (s) 1 H. 
m/e: 462_ 

XX: F: 59°C. RMN ‘HZ 1.03 (d, J4.5 Hz), 2.01 (m) 3 H, 2.40 (m) 4 H, 4.50 
(s) 3 H, 7.47 (m) 1 H. m/e: 462. 

XXI: Fr 89°C. RMN IH: 1.2 (m) 7 H, 2 (m) 3 H, 3.9 (s) 3 H, 7.5 (s) 1 H. 
m/e: 474. Analyse: C, 38.3; H, 3.0; W, 38.4 pour C,,H,O,W, C, 38.0; H, 3.0; 
W, 38.2. 

XXII: F: 164°C. [(Y]~ (C=O, 53): -143”. RMN ‘H: 0.73 (s) 3 H, 0.93 (s) 
3 H, 1.01 (s) 3 H, 1.87 (m) 2 H, 3-53 (s) 3 H, 7.31 (s) 1 H. m/e: 516. 

XXIII: F: 107°C. [ar]o (C=O, 53) = 0. RMN ‘H: 3.53 (s) 3 H, 7.05 (s) 1 H. 
Analyse. Trouve: C, 55.7; H, 6.8; W, 23.4. C,SH,,06W talc.: C, 56.0; H, 6.7; W, 
24.4%. 

XXV: F: 77”C, rendement: 17%. RMN ‘H: 1.5 (m) 10 H, 3.4 (s) 2 H, 4.6 (s) 
3 H. 
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