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Thermolysis of the bis-carbene-chromium complex (CO)&rC(OEt)CH(Ph)CH- 
(Ph)C(OEt) gives three dienes: [C,H,CH=C(OEt)],, Cr(CO),C,H,CH=C- 
(OEt)C(OEt)=CHGH, and [Cr(CO)&H&H=C(OEt)1,. A mechanism is pro- 
posed from these results. 

La thermolyse du bis-carb&re-chromium (CO),CrC(OEt)CH(Ph)CH(Ph)C(OEt) 
dont trois diknes: [C6H,CH=C(OEt)12, Cr(CO),C,H,CH=C(OEt)C(OEt~HC,H, 
et [Cr(CO),C,H,CH=C(OEt)1,. Un m6chanisme est propose a partir de ces r&hats. 

Introduction 

La thermolyse des complexes monocarbeniques du type (CO),CrC(OR)R’ con- 
duit, par dimerisation du ligand carbenique, a la formation des al&es R’(OR)C= 
C(OR)R’ [l]. 11 est inttkssant d’appliquer cette reaction a la molkule: 
(CO),CrC(OEt)CH(Ph)CH(Ph)C(OEt) (1) [2] qui est cyclique et poss&le deux 
fonctions carbeniques. 

Rhltats et discussion 

La poudre marron for&e de 1 est chauff6e a 130°C sous vide (13 mbar) pendant 
40 minutes. Des prod&s obtenus se &parent (Schema 1) en une poudre blanche 
(partie A) identified comme Cr(CO),, et une partie B, huileuse, constituee d’un 
mtlange de trois prod&s 2,3,4 separes par chromatographie sur colonne. 

Le Z, Z-2,3-diethoxy-l,kliphenyl-butadiene (2) est identifit par comparaison de 
son point de fusion et ses spectres de RMN avec un produit deja d&it dans la 
litterature [3]. En particulier, le nombre de signaux observes (Tableau 1) est 
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compatible avec l’existence dun centre de symetrie (dam la conformation s-true). 
Les structures des produits 3 et 4 decoulent egalement des interpretations de leurs 
spectres. 

En RMN ‘H, les protons aromatiques des noyaux portant le groupement 
Cr(CO), sont dkplacks vers les champs forts (Tableau 1). De meme, en RMN t3C, 
les carbones C,H,-Cr(CO), sont plus blind&s que ceux du ph6nyl (Tableau 2). 

La decomposition thermique des complexes carbeniques du type Fischer est 
expliquk par la dimerisation formelle du ligand carbknique, ne faisant pas inter- 
venir les carberres libres [4]. Sur la base dune etude cinetique, l’intervention d’un 
interrmkhaire dune esp&ce biscarbenique formtk a partir d’un transfert inter- 
moleculaire des ligands carbeniques a CtC propo& [5]. 

En principe, en partant du complexe biscarbtnique 1, le couplage carbene-carbene 
peut se fair suivant tme voie inter- ou intramolkculaire. L’isolement des produits 2-4 

TABLEAU 1 

D&PLACEMENTS CHIMIQUES DES PROTONS 6 (ppm) MEW&S PAR RAPPORT AU 

SOLVANT (CDCl,) 

Corn- C,H, 
posts 

GH,-Cr(CO), -X(H)Ph =C(H)PhCr(CO), OCi& CH, 

1 6.9 (m, 8H) 5.0 (q, 4I-l) 1.4 (t, 6H) 

2 7.8 (d, 4H or&o) 6.2 (s, 21-1) 4.0 (q, 4H) 1.3 (t, 61-1) 

7.4 7.3 (m, 6H) 
3 7.8 (d, 2H o&o) 5.9 (d. 2H orrho) 6.2 (s, 1H) 5.6 (s, 1H) 4.0 (q, 4H) 1.3 (t, 6H) 

7.4 7.3 (m, 2H) 5.5 (t, 2H m&a) 

5.3 (t, 1H puru) 

4 5.8 (d, 4H o&o) 5.5 (s, 2I-I) 4.1 (q, 4H) 1.4 (t, 6H) 

5.5 (t, 4H m&n) 

5.3 (t. 2H paru) 
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a permis d’kablir que la liaison carbone-carbone se fait de man&e intramol&tlaire. 
11 n’y a pas d’etude mecanistique r&.lide en detail sur cette classe speckle de 

composes; cependant, a partir des resultats exptrimentaux obtenus, on peut en- 
visager un mecanisme plausible faisant intervenir l’intermkdiaire cyclobutkiique 
coordine au metal, formule en termes de liaison de valence par les structures A et B 
(Schema 2). Ensuite, l’ouverture du cycle a quatre chainons, de man&e con- 
rotatoire, pour les systtmes 9 metal libre [a], suivie de la migration du metal, aboutit 
aux d&es acycliques 2-4. 

Cette sequence represente en fait, un processus inverse de la rupture des liaisons 
doubles C=C induite par le metal dans le cas des alcenes riches en Bectrons 
coordinCs aux metaux a basse valence [7]. 

Partie exp&imentale 

Toutes les manipulations ont ettc effect&es sous azote et avec des solvants 
deshydrates. 
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420 mg de cis-t~tracarbonyl-bisEl,Zdiph~nyl-l,2-Cthanediyl-bis[(tthoxy)carb6 
nellchrome (1) sont port& a 130°C, sous vide (13 mbar) (Schema 1). L’huile marron 
B est chromatographitk sur SiO,. On isole respectivement 3 produits: 

600 mg de solide blanc 2 (&rant pentane/CH,Cl, 9/l) recristaUisC dans le 
melange pentane/Cther l/l. (Rendement = 22%. F 63-65°C. IR v(C0) 
(cm-‘)- 
(KBr): 2976 (vs); 1611 (vs); 1070 (vs). Amdyse. Trot&: C, 81.00; H, 7.45; 0, 10.87. 
C,H,,O,, M= 294.37 cak.: C, 81.60; H, 7.52; 0, 10.87%. 

50 mg de poudre orange 3 (&tant pentane/CH,Cl, 3/2), recristahisde dans le 
melange pentane/&her l/l (Rendement 3.13%). F 60°C IR v(C0) cm-’ (dans 
CH,Cl,): 1970 (vs); 1890 (vs). AnaIyse. Trouve: C, 64.36; H, 5.34; 0, 18.56; Cr, 
10.99. C,,H,,CrO,, M= 430.39 talc.: C, 64.18; H, 5.15; 0, 18.58; Cr, 12.08%. 

15 mg de poudre orange Claire 4 (&umt pentane/CH,Cl, = l/l), recristallise 
dans le m&urge pentane/&her l/l (Rendement 2: 3%). F 138-140°C. IR v(C0) 
(cm-‘) (dans CH,Cl,): 1970 (vs); 1890 (vs). 
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