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Summary 

Replacement of a carbonyl ligand by a PPh: ligand stabilizes isolable 
o-propargylic compounds of molybdenum. By consecutive reaction wth some 
nucleophilic reagents r-ally1 derivatives ae obtained. 

Des complexes a propargyliques (I) du fer [ 11, du manganese [ 2-4 1, du 
molybdke et du tungstene ont &6 dkrits: (CO),CpMCH2C-=CR (M = m&al de 
transition). 

La rknction des d&iv& du molybd&e avec divers nucl6ophiles a 6t6 &udi&e 
au laboratoire [7, S]_ 

Les complexes carbonylis u propargyliques ac&ylkniques vrais sont en 
g&t&al peu stables. Le remplacement d’un ligand carbonyle par un ligand tri- 
phCny1 phosphine accroit la stabilit6 des compleses. Ceci a et.6 en particulier 
observk dans le cas d’un compok acktylkique vrai du mangankse [4 1. Des 
compok a propargyliques du molybdGne coordinhe par une phosphine ont et6 
ainsi pr6park et &,udiCs dans I’espoir d’isoler des intermkdiaires r&actionnels 
plus stables et de faciliter la determination du mkcanisme de la carbonylation 
en prkence de nucl6ophiles. 

Ces complexes sont obtenus par action de I’anion Ii sur les bromures 
propargyliques (III). 

n-CSHjMo(CO)2PPh,- + BryHCrCR - x-CSHSMo(CO):PPh3yHC=CR 

R’ R’ 

(11) (III) (IV) 

L’anion II est pr&par& i partir du compos6 [CpMo(CO),PPh,],Hg [5]. il est 
addition& au d&iv6 brom6 dans le THF G -80”. Les composfk f3 propargyliques 
sont purifirk par extraction au pentane aprk kvaporation du THF. Les d&iv& 
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non ramifiks sont stables ti tempkrature ambiante et obtenus avec 50 % de 
rendement. Le d&--G ramifik (R = H, R’ = CH,) est trk instable. (II se forme en 
meme temps que le produit recherchk une quantitk importante de dimtire 
[CpMo(CO;,PPh,],). 

Les complexes IV sont obtenus sous fonne trans uniquement 6 I’exclusion 
de la forme cis (J(PH) 1.4 Hz doublet des hydrogenes du ligand cyclopentadi- 
Pnyle [6]). 

(IY) frans 

Le couplage des hydrogtines m&hyl&iques avec le phosphore (J(PH) 
2.5 Hz, R = C,H,) evplique la rkonance sous forme de trlplet lorsque R = H 
(J(PH) = J(HH) ). La valeur de J( PH) est conforme 5 l’attribution de la structure 
trans 161. 

Les donnges spectrales sont rassemblees da2s le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

DOhXkES IR ET RMN DES COhlPOSkS (I PROPARGYLIQUZS r;CpMo(Co),PPb,C~‘CsCR (IV) 

LR: Perkm-Elmer 457. solvent CH,CI,: RMN: Varian A60. solvvlr CDCI,. TMS rBf&ence intetne; 

6(ppm). d. doublet: t. txplet; m. mulupler. 

R’ R 

H H 

H CH, 

H Ph 

CH, H 

u(tFO)(cm --I ) 

1945 1865 

1940 1860 

1940 1860 

1940 1860 

6(cp) 6(H,) 6(R) 

4.83 d J(PH) 1.4 Hz 1.82 L 203 t 

4 65 d J(PH) 1.4 Hz 1.70 m 1.70 m 

1.86 d J(PH) 1.5 Hz 2.08 d J(PH) 2.5 Hz 

Les complexes D propargyliques tricarbonyk (I) rkagissent avec divers 
nucGopb&s (alcools, thiols [7-g]). Le dkivk a&tyGnique vrai instable donne 
soit un composk JT allylique du type V. soit un complexe carbenoide VI suivant 
la nature du nuclkophile. 

. 
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Cette reaction de carbonyla:ion avec les alcools et les thiols se fait sur les 
derives IV dans le THF 5 tempk-atu-e ambiante et conduit en quelques hew-es 
uniquement au d&iv6 ‘II allylique (‘, Ii). La non obtention de d&G carbenoide 
peut &tre due 2 l’effet stabilisatew de la phosphine qui se traduirait par un 
renforcement de la liaison molybtlene-carbone. Ceci rendrait impossible la 
r&action d’alcoolyse suggeree comme premiere etape de la reaction conduisant 
aux d&iv& de type VI [ 9 1. 

HX 

R=H:X= OCH3, SPh , OC(CH3)3 

R = CH 3; x = 0CH2CH3 

TABLEAU 2 

DONNdES IR ET RMN DES COhlPOSk I: ALLYLIQUES 

Ph3P Hs 

\ 
Ha 

Z- C,H~MO -b----- 
/ > 

H 
> 

i-” (Im) 

oc 
a’ 0 

H5’ 
R 

LR: Perlan--Elmer 457. solvant CH,CI,; R&IN: Vanan A60 XL 100. solvanL CDCI,. TMS rkfirence inleITIe. 
T 37OC; 8 (ppm); d. doublet; L. tnplet; m. multlplet. 

X 

ocl3, 

SPh 

L<C=O) v(C=O) 8 CCP, 6 u-&J 6 (H,‘) 6 W,) 6 (Ha’) 6 (X) 

(cm“) (cm-‘) g(R) 

1830 1700 4.71 d 3.16 2.90 1.24 0.97 3.82 

MS JWP) 

forte IHZ 

1850 1660 4.8 d 3.15 2.80 0.95 0.3 
UC 
f0rLe 

ruble 
J(HP) 

2Hz 

OCWH,), H 1840 1690 4.73 d 3.10 2.74 1.27 0.91 1.53 

irks J(HP) 
forte 

farble 
1.5 Hz 

OCH,CH, CH, 1840 1710 4.79 d 2.33 a 1.27 0.89 CH I 4.28 d 

tr&s 
fable 

J(HP) CH, 1.33 t 

forte !& 

‘% (CH,) isom&e 60% 1.93; isomke 30% 2.03. Les aul.res s&au% ne sent pas didoublk d’oti i’imposmbiki 
d’avou deur CooformGres. 



La structure z ahylique est en accord avec les donnees IR et RMN 
(Tableau 2). Les d&placements chimiques des protons allyliques sont comparab 
5 ceux observes sur des composes de mgme structure [7-lo]. Les deux protons 
syn et anti sont inequivalents en raison de la dissym&-ie creee par le l&and tri- 
phenyl phosphine. Le compose VII (R = CK3) est constitue de deux isomkes 
WIa et Vlib en proportion 40/60. Le methyle est en position syn dans chacun 
d’eux mais les attributions de structure n’ont pas encore et& kites. Ceux-ci sont 
represent& dans une de leurs deus conformations [ 11 ] dans le schema. 

Les premiers r&hats obtenus avec les Iigands triphhnyl phosphite et tri- 
methyl phosphate revilent uniquement I’obtention de derive IT allylique. 
L’equilibre entre les conformeres pi allyliques est en tours d’etude. 
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