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Abstract 

The bis-carbene complexes p-[(CO),M=C(OEt)],(C,H,) et p,p’-[(CO),- 
M=C(OEt)],(C,H,), (M = Cr, W) react with diphenylacetylene in two different 
ways: (a) benzannulation leading to naphthol derivatives (M = Cr) and (b) [3 + 
2lcycloaddition giving indene derivatives. The preparation and spectroscopic data of 
these new compounds are reported and discussed. 

Les complexes biscarbkniques bimetalliques (CO),M=C(OEt)-p-(C,H,)-p- 
C(OEt)=M(CO), et (CO),M=C(OEt)-p,p’-(C,H,),C(OEt)=M(C0), (M = Cr, W) 
rCagissent avec le diphCnylacCtyl&ne selon deux voies diffkrentes: (a) cocyclisation A 
six centres pour donner les dtrivts des naphtols (M = Cr) et (b) cycloaddition 
[3 + 21 pour aboutir aux d&iv& d’indtnes (M = W). La synth&se et les donnkes 
spectrales de ces divers composCs y sont d&rites et discutkes. 

Introduction 

La rkaction des complexes carbiniques de Fischer posskdant un ligand carbknique 
insaturk avec les acCtyltniques a &k exploitee intensivement ces dernikes an&es en 
vue de prkparer divers intermtdiaires dans la synthkse des produits naturels [l-5]. 
Elle a permis d’acckder A diffCrents squelettes de composb, suivant les conditions 
opkratoires employkes: les furannes [6], les cyclobutanones [7], les vinyl&&es [8] et 
surtout les naphtols [l-6] et les indkes [lo] dans la plupart des cas. 

Nous avons essay6 d’appliquer cette &action complexe aux composts 
biscarbeniques bimktalliques dont la synthcse a CtC publike rtcemment [ll]. Cette 
famille de composks poss&de deux fonctions carbkniques, ainsi la diversitt et le haut 
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potentiel de reactivite de ces composts vis-a-vis des alcynes sont prometteurs. Nous 
decrivons ici les quelques resultats preliminaires de l’etude de la cocyclisation du 

diphenyladtylene avec le p-[ p-phCnyl~ne]bis[(Cthoxy)carb~ne]bis(pentacarbonyl- 
metal), (CO),M=C(OEt)-p-(C,H,)-p-C(OEt)=M(CO), (1, M = Cr: 3. M = W) et le 
p-[ p-biphenylene] bis[(ethoxy)carbene] bis(pentacarbonylmttal), (CO),M=C(OEt)- 
P,p’-(C,H,),C(OEt)=M(CO), (2, M = Cr; 4, M = W). 

RCsultats et discussion 

(a) (CO),=CrC(OEt)-p-(C, H4)-p-C(OEt)=Cr(CO)S (I) + PhCrCPh, monobenzunnel- 
l&ion 

Le complexe biscarbenique 1 reagit avec un equivalent de diphenyladtylene (en 
exds, 2.2 equiv.) dans le THF a 45 o C pendant 3.5 h pour donner le monometallo- 
carbene 5 avec un systeme naphtol n-complex6 avec du chrome tricarbonyle 

TH F ph-C-C-ph 

I 

Ph-C&C-Ph 

tc;;;,mr PhCrC-Ph t 
Produits de 

5 
2 

dicomposition 

SchCma 1 
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Tableau 1 

Frtquences d’absorption v(OH), v(C0) et v(C-O-C) en cm-’ (solvant: CH,Cl,, Perkin-Elmer 357) 

r(OH) rJ(CO) v(C-O-C) 

5 2070(m) 1960(w) 1950(s) 

1885(s) 1870(s) 

6a, 6b 3555 1960(sh) 1885(s) 1870(s) 
3515 

7 3555 1085 

8 2070(w) 1970(s) 1950(s) 1890(m) 

9 1965(s) 1885(s) 1870(s) 

10 1070 

(Schema 1). Ce produit est identifie par ses caracteristiques spectroscopiques: IR 
(Tableau l), RMN ‘H (Tableau 2) et RMN 13C (Tableau 3). 

Le mecanisme de cette reaction est semblable a celui propose pour le complexe 
monocarbtnique [12]. L’une des deux fonctions carbeniques reagit comme une entite 
bifonctionnelle (carbene et monoxyde de carbone lit au chrome): 11 y a d’abord 
Climination d’un CO du Cr(CO),, puis fixation du tolane au site vacant du chrome 
et formation du complexe intermediaire A: “alcyne-carbene-carbonyle”. Ensuite, 
la cycloaddition a six centres (deux carbones de l’acttylenique, deux carbones 
insatures du ligand carbenique, le carbone carbenique et le carbone du groupement 
CkO) aboutit au cycle aromatique a six chainons n-complex6 au chrome [Cr(CO),]. 

(ContinuC SW la page 308) 

Tableau 2 

Deplacements chimiques des protons (6, ppm; solvant: CDCI,, Bruker 200 WP) 
(Note: Les protons aromatiques de C,H,W(CO), dam 8, 9 sont blind&s tandis que les protons H(8), 

H(6), H(5) de 5 et 6a, 6h subissent un effet de dtblindage) 

Composts H(8) H(6) H(5) H(arom) OCH, OCH, CH, CH, 

5 8.20 8.09 7.76 7.50 a 6.94 5.2 3.49 1.63 1.10 

(s, 1H) (d,lH) (d,lH) (m, 1OH) (q, 2H) (m,2H) (t. 3H) (t,6H) 
6a,6b 8.57 8.35 8.10 7.70 a 6.97 3.65 1.17 

(s, 2H) (d, 2H) (d, 2H) (m, IOH) (m, 4H) (t, 6H) 

7 8.85 8.41 8.15 7.75 a 7.15 3.79 1.15 

(s, 2f-f) (d, 2H) (d, 2H) (m, 20H) (e 4H) (t. 6H) 

g H.,,, C,KW(CD) 3 H(1) OCH, OCH, CH, CH3 

8 7.69 a 7.06 6.3; 6.03; 5.8 4.87 5.03 4.34 1.67 1.43 

(m, 14H) (s, LH)(d, LH)(d, LH) (s, 1H) (e 2H) (m, 2H) (t. 3H) (t, 3H) 

9 H,(L)-H(1’) 
7.09 a 7.86 6.3; 6.06; 5.62 4.94 4.77 4.20 4.13 1.60-1.35 

(m 23H) (s, lH)(d, lH)(d, 1H) (s, lH)(s, 1H) (m, 4H) (m, 6H) 

10 7.82 a 7.15 4.95 4.30 1.47 

(m, 26H) (s, 2H) (q. 4H) (t, 3H) 
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La dew&me fonction carbenique du compose 5 est restee intacte. Si on prolonge 
le temps reactionnel ou si on augmente la temperature de la reaction, le produit 5 
est decompose. Probablement pour des raisons d’encombrement sterique, la 
deuxieme cycloaddition du tolane sur la fonction carbtnique restante se fait 
difficilement et le compose 5 est fragile dans des conditions operatoires poussees. 

L’effet du solvant est negligeable dans cette reaction. Avec le dihutylether 
secondaire, la reaction est terminee au bout de 4 h h 45 o C: elle dure un peu plus 
longtemps dans le toluene (8 h) a 45 o C. Dans ces differents essais, le rendement de 
la reaction reste constant. 

(h) (CO),Cr=C(OEt)-p-p’-(C, H,),C(OEt)=Cr(CO), (2) •t PhC-CPh. double benzun- 
nellutiorz 

Le complexe 2 reagit avec deux equivalents de tolane dans le dibutylether 
secondaire a 50 o C pendant 2.5 h pour aboutir h un melange de deux isombes de 
bisnaphtols T-complexes 6a et 6b identifies par leurs spectres IR. RMN I H 
(Tableaux 1 et 2) et par leurs produits de decomplexation 7 (Schema 2). 

Le mecanisme de cette cycloaddition est analogue a celui propose pour le 
compose 1. La seule difference est que les deux fonctions carbeniques du compose 2 
sont equivalentes; c’est-a-dire le monocarbene resultant de la monocycloaddition B 
reagit avec un deuxieme equivalent de diphenylacetylene pour donner le complexe 
de double addition 6a et 6b (Schema 2). 

Effet du soluunt. Les solvants donneurs sont favorables pour cette reaction. 
Dans le diethylether a 35 o C pendant une nuit, nous obtenons les mt”mes resultats, 
tandis que dans le toluene, le rendement de la reaction est plus faible avec formation 
de produits de decomposition. 

(c) (CO), W=C(OEt)-p-(C, H,)pC(OEt)= W(CO), (3) + PhC=CPh. fragilitk des pro- 
duits intermediaires 

Nous avons essay6 cette reaction dans differentes conditions operatoires mais 
aucun produit stable n’a CtC isole (Schema 1). 

(d) (CO), W=C(OEt)-p,p’-(C, H,),C(OEt)= W(CO), (4) t PhCSPh, Cvcloaddition [3 

+ 21 
I1 s’agit d’un autre type de reaction de cycloaddition du diphenyladtylene sur le 

complexe biscarbenique du tungstene 4. 
En utilisant le toluene comme solvant, en presence de 2 equivalents de tolane, au 

bout de 3 h de chauffage, a 70 o C, le complexe 3 est transform6 en un melange de 
monocarbene 8 et de derive bisindene dont l’un des cycles aromatiques a 6 chainons 

est r-complexe sur W(CO), (9). 
En prolongeant le temps de reaction jusqu’a 4 heures a 75 o C, seul le complexe 9 

est isole (Schema 3). Ceci nous permet de conclure que la cycloaddition du 
diphenylacetylene sur le complexe biscarbenique se fait en deux temps: d’abord sur 

une des fonctions carbeniques pour donner le “monomCtallocarbene” 8 puis la 
deuxieme cycloaddition sur l’autre fonction carbenique pour aboutir au derive 9. 

Les composes 8. 9 sont identifies par leurs caracteristiques spectroscopiques: IR, 
RMN ‘H, RMN “C (Tableaux 1, 2, 3). 

D’ailleurs, ce type de reaction a et& observe par photolyse du complexe 
(CO),W=C(OMe)Ph en presence du tolane [13] mais seulement de man&e qualita- 
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tive en tube de RMN. Avec le tungstene comme metal, on constate qu’il n’y a pas 
formation de derives de naphtols, c’est-h-dire qu’il n’y a pas d’insertion du mono- 
xyde de carbone dans le produit de la reaction; cet emp&hement est du h la liaison 
forte W-carbonyle (A H,_co = 178 kJ mol-‘; AHc,_c.,, 108 kJ mom’) [14]. 

Le compose 9 est d&complex& facilement dans l’adtone. a l’air pour donner le 
derive bisindene 10 caracterise spectroscopiquement (Tableaux 1, 2, 3). 

Effet du .roluant. En utilisant les solvants donneurs tels que le diethylether ou le 
dibutylether secondaire, le complexe biscarbenique de depart 3 se decompose au fur 
et a mesure qu’on prolonge le temps reactionnel. Autrement dit. ce type de reaction 
necessite des solvants faiblement coordines comme dans le cas des complexes 
monocarbeniques [ 151. 

Conclusion 

Les resultats obtenus dans ce travail revelent le haut potentiel synthttique des 
complexes biscarbeniques bimetalliques, susceptibles d’t?tre des intermediaires dans 
la synthese des produits naturels. 

Partie Expkrimentale 

Toutes les preparations ont CtC effect&es sous azote avec des solvants d&hydrates. 
Prkpurution du compose 5. Une solution de 1 g de complexe biscarbenique 1 

(= 1.7 mmol) et 680 mg de diphenyladtylene (= 3.8 mmol) dans 20 ml de THF est 
chauffee a 45OC sous agitation mecanique. Au bout de 3.5 h, il y a disparition du 
produit de depart 1 (suivie par CCM). La solution est CvaporCe et chromatographite 
sur gel de silice a - 30°C (tluant: pentane/CH,Cl: 4/l). On obtient 540 mg du 
produit 5 de couleur marron rouge (Rdt. = 42%). 

PtGparation du mdlunge 6a, 66. Une solution de 1 g du compose 2 (1.53 mmol) 
et 600 mg de tolane (= 3.4 mmol) dans 20 ml de set-dibutyl ether est chauffee a 
50 o C sous agitation magnetique. La reaction est terminee au bout de 2.5 h (suivie 
par CCM). Le produit est chromatographie sur le gel de silice a - 20 o C (Cluant: 
pentane/ether 4/l). On obtient 750 mg du melange des deux isomeres 6a et 6b de 
couleur orange (Rdt. = 51%). 

Prkpuration du compos6 7. Une solution de 500 mg du melange 6a, 6b (0.5 
mmol) dans 200 ml de CH,Cl, est laissee a l’air pendant une nuit. La solution jaune 
foncee obtenue est filtree, CvaporCe et chromatographiee sur le gel de silice a 0” C 
(pentane/ether 5/l). On isole 180 mg de poudre blanche 7 (Rdt. 50%). F 
248-250 o C. Masse exacte, trouvee 678.27620 C,,H,,O, talc. 678.27699. (Appareil 
VG MICROMASS ZAB 2F. Reference: Perfluorokhosene). 

Prkpurution des compok 8 et 9. Une solution de 1 g de complexe biscarbenique 
4 (1.1 mmol) et 430 mg de diphenyladtylene (2.4 mmol) dans 20 ml de toluene est 
chauffee sous agitation magnetique a 70” C. Apres une durte de 3 h, il y a 
disparition totale du produit de depart 4 (suivie par CCM), la solution est evaporee 
et chromatographiee sur le gel de silice a - 30 o C. Deux produits sont isoles: (1) 350 
mg de produit de couleur rouge 8 (pentane/CH,Cl: 5/l) (Rdt. = 30%): F 115”C, 
et (2) 450 mg de produit de couleur orange 9 (pentane/CH,Cl? 2/l) (Rdt. = 46%); 
F 155°C. 
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Priparation du compose’ 9. Une solution de 1 g du complexe biscarbenique 4 
(= 1 mmol), 430 mg de tolane (2.4 mmol) est chauffee a 75 o C pendant 4 h. La 
solution est tvaporee et chromatographiee sur le gel de silice a - 30°C 
(pentane/CH,Cl, 2/l). On isole 680 mg d’une poudre jaune orange qui est le 
produit 9. (Rdt. 1: 70%). 

Dkomplexation de 9; obtention de 10. Une solution de 600 mg du produit 9 
(= 0.7 mmol) dans 200 ml d’acttone, a l’air libre, est laissee sous agitation 
magnetique pendant 7 h. Elle vire du jaune au bleu. 11 y a disparition complete du 
produit de depart (suivie par CCM). La solution est Cvaporte et chromatographiee 
sur le gel de silice a temperature ambiante (Cluant: pentane/CH,Cl, 6/l). On 
obtient 350 mg dune poudre legerement jaune de produit 10 (Rdt. = 83%). F 
138°C. Masse exacte, trouvee 622.28759 C,,H,,O, talc. 622.28716. (Appareil VG 
Micromass ZAB 2F, Reference perfluorokerodne). 
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