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SUMMARY

Substituted w-allylmolybdenum complexes are obtained by reacting (n-cyclo-
pentadienylmolybdenumtricarbonyl) sodium with homoallyl bromides. Anti- and
syn-forms of these complexes are isolated. A mechanism with a o—n-intermediate is
proposed.

RESUME

Des complexes n-allyliques substitués du molybdéne sont obtenus par action
de I'anion du n-cyclopentadiénylmolybdénetricarbonyle sur divers bromures homo-
allyliques. Les formes syn et anti de ces complexes sont isolées. Un mécanisme, avec
passage par un intermédiaire du type o—n, est proposé.

INTRODUCTION

Les complexes a-homoallyliques sont des intermédiaires souvent proposes
dans les réactions d’isomérisation de diénes par un métal de transition® ~5.

Quelques composés comportant une liaison g-homoallylique ont été isolés
dans le cas du palladium® et du nickel’.

La stabilisation d’un coordinat homoallylique par un métal de transition, a
I'image des complexes m-allyliques, a motivé ce travail.

L’action de différents bromures homoallyliques sur P'anion du n-cyclopenta-
diénylferdicarbonyle conduit 4 des composés o-homoallyliques®-®.

Cet article décrit la méme réaction en utilisant comme métal de transition le
molybdéne au lieu du fer. .

Des complexes m-allyliques substitués sont obtenus par réarrangement de
complexes o-intermédiaires.

RESULTATS

L’aniondun-cyclopentadiénylmolybdénetricarbonyle réagissant sur le bromo-
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1 buténe-3 ou sur le bromo-1 penténe-3 (cis ou trans) conduit directement a la forma-
tion de complexes du type (I) ou (II) présentant une structure n-allylique.

THF

CsHsMO(CO)S’ +Br(CH2)2_CH=CH_R ——— CsHsMO(CO)z"ﬂ'C‘;HGR
50°

(I) R=H; (II) R=CH, 43

Les complexes n-crotyliques (I) présentent une isomérie syn—anti*®!!. Dans
les conditions opératoires utilisées, I'isomére anti (I,), le moins stable, a été€ obtenu
a 959/ pour 5%, d’isomére syn (Ig) (proportions déterminées par RMN). Dans le cas
du composé analogue du fer® issu de irradiation du o-homoallylique, les isoméres
anti et syn sont dans un rapport 35 :65.

H
HC—
3 A\ &
CHMO  —a—— 1} H
o o H—
H
(1) (anti) (Tg) (sy7)

Le composé I, ainsi obtenu, chauffé pendant trois jours a 100°, s'isomérise
totalement en composé syn (Ig).

Que I'on parte du cis-bromo-1 penténe-3 ou du trans, les complexes II obtenus
ont une structure syn—anti majoritaire; I'isomeére anti—anti attendu dans le cas du
dérivé bromé cis n’a jamais pu étre mis en évidence.

syn-anti anti-anti

L’utilisation du bromo-1 méthyl-4 penténe-3 ayant une double liaison tri-
substituée permet d’isoler le complexe du type (III) ayant une structure ¢. Le com-
posé (II1), chauffé au reflux du glyme, conduit 4 la formation du dimére [CsHsMo-

(CO):]1.
ACH L THF

C5H5MO{CO)3_N3+ + BI’(CHZ)Z—CH=C E—
\CH3 540;

CSHsMo(COJr(CHz)z-HC‘-‘C:ggs
(I11) *

Il a été possible d’obtenir un dérivé de structure o-homoallylique en modifiant
la nature des coordinats autour du molybdéne; C’est ainsi que le bromo-1 buténe-3
réagit par addition oxydante sur le tris acétonitrile molybdéne tricarbonyle formé in
situ selon réf. 12 et conduit au composé o-homoallylique (IV). Ce dernier, traité par le
cyclopentadiénylsodium, donne le composé (I).
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H3iCN
Mo(CO)s+ Br(CH,),CH=CH, —E-———r
(CH3CN),Mo(C0);(Br)-CH,CH ,—CH=CH,
(Iv)
CsHNa+ (IV) — C,H Mo(CO),-n-C,H,
(L)

Lorsque la réaction de formation du complexe (I) est conduite en présence de
triphénylphosphine, il se forme a c6té de (I) un complexe g-acylé homoallylique, par
suite de la cis-migration de la chaine homoallylique sur le coordinat carbonyle.

THF

607
4]

C5HsMo(CO),;(PPh;)~C—~(CH,),~CH=CH-R + (1)

(@]
R=H, CH;(rrans)

Dans I'hypothése d’une structure bipyramidale [4, 3], la valeur du couplage
de 1.2 Hz entre les hydrogénes du coordinat cyclopentadiényl et le phosphore, im-
plique une stéréochimie trans pour les complexes (V) selon les résultats de Green'3.

SCHEMA REACTIONNEL ENVISAGE

Dans une premiére €tape, il est vraisemblable de supposer la formation d’un
complexe o qui est isolé dans le cas des composés homoallyliques du fer®?® et avec
certains composés du molybdéne (composés (II1) et (IV)). D’autre part, la formation
du composé s-acylé (V) implique le passage par une forme ¢ avant cis-migration.

Deux possibilités, au moins, d’évolution de ce complexe peuvent étre alors
envisagees:

CpMo(CO), ~—(CH)— CH=CH;

CpMOo(CO),H + butadidne % e i:n-a;:-|
s
f \\\\?/c‘\"H
H
§)
Eft
l Ci"i_\ et ﬁb
C?}-ﬂto\ H
9dditjg, H H
co [«e] / M | .‘_‘_,,\ s
hydryre ™ CpMo
2N\ H— H
co o
Cp=n-CsH; H

Selon la voie By, il pourrait y avoir élimination d’un atome d’hydrogéne en 8
(effet B) conduisant & la formation d’hydrure de molybdéne et de butadiéne. I1 a été
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vérifié que, dans les conditions expérimentales utilisées, I'hydrure de molybdéne ne
réagissait pas sur le butadiéne pour donner des complexes du type (I). Un autre
processus (voie B,) est envisageable : le composé o se transforme en composé o—n*
par complexation de la double liaison suivie d’effet 3, conduisant 4 un hydrure de
molybdéne avec complexation de la double liaison ainsi créée et décomplexation de
I'autre double liaison pour donner un composé (A) & 18 électrons. L’intermédiaire (A)
(proposé lors de la réaction de diénes avec des dérivés du manganése'?) évolue par
addition de ’hydrure sur la double liaison complexée donnant un composé du type
o-allylique a 16 électrons qui se transforme rapidement en (I).

Le passage par une forme du type o-cyclopropylméthyle semble peu probable,
car le composeé

CsH;sMo(CO);~CH,~CH-CH (V1)
CH,

a €té isol¢ apres réaction du bromure de cyclopropylméthyle sur I'anion complexe
du molybdéne.

L’action du bromo-1 dideutério-1,1 buténe-3 sur P'anion n-cyclopentadiényl-
molybdénetricarbonyle conduit au complexe du type (I) ayant son méthyle dideutérié.
en accord avec le schéma réactionnel proposé:

- THF
CHMO(CO Na¥  +  BrCD,—CHp—CH=CH, — =

4]

La voie d’évolution By, exclue précédemment, conduirait a la formation inter-
médiaire de CD,=CH-CH=CH, et I'addition de ’hydrure de molybdéne sur I'une
ou l'autre des doubles liaisons permettrait de retrouver les deux deutériums sur le
méthyle ou a l'autre extrémité de la chaine allylique, ce qui n’a pas été observé.

Le bromo-1 penténe-3 (cis ou trans) conduit en majorité au composé du type
syn—anti (11); dans le cas du dérivé bromé trans, cela est en accord avec le schéma
réactionnel ; dans le cas du dérivé bromé cis, un équilibre entre les formes cisoide
et transoide de I'intermédiaire (A) est envisageable, équilibre qui serait déplacé vers
la forme transoide par suite de Fencombrement stérique du méthyle avec la sphére
de coordination du métal*“.

H \ H

| I N\
CD/NIO\ S CH, —— C;?ﬂo

coO co co Cco VY
H Hy

H

Dans le cas du composé (III), 'arrét au stade o peut €tre imputé a I'encombre-

i ! .
* Ce composé g—n pourrait provenir d’un complexe a—rn-acylé® Cpl\{io—%—(CHz)z—CH=CH2 qui,

(CO). O
ensuite, se décarbonylerait selon un processus déja signalé dans le cas du cobalt'®.
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ment stérique des méthyles de la double liaison qui empéche I'évolution vers le stade
.

Le schéma réactionnel envisagé peut aussi s’appliquer & la réaction de I’hydrure
de cobalttétracarbonyle sur le pentadiéne-1,4 effectuée par Bertrand!?; il avait con-
staté la formation du composé n-allylique (VIII) inattendu:

CH, H

H \ Hbcz \

(COJCo ~—r D—H +(CO)Co ~=—1
H

HCo(CO); + CH=CH—CH,—CH==CH,

s
D

(M)

(Co),Co

11 peut y avoir passage par un intermédiaire -homoallylique provenant de
Paddition de I'hydrure de cobalt sur une double liaison du diéne; cet intermédiaire
en évoluant, selon le schéma réactionnel proposé¢, conduit bien au composé (VIII).

CONCLUSION

Le réarrangement des complexes o-homoallyliques ainsi mis en évidence
semble indiquer que la stabilisation d’un coordinat homoallylique doit étre difficile
a atteindre du fait de I'évolution possible des composés vers des complexes n-allyli-
ques plus stables*.

11 faut signaler I'intérét de la réaction qui vient d’étre étudiée pour la prépara-
tion de composés n-crotyliques anti pratiquement purs'® dont I'obtention par les

méthodes usuelles est difficile®-°.
PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN ont été enregistrés sur Varian A-60 et XI.-100 en solu-
tion dans le deutériochloroforme, les déplacements chimiques sont donnés en ppm,
les constantes de couplage en Hertz. Les spectres IR ont été mesurés en solution dans
le cyclohexane ou en pastille de KBr sur Perkin—Elmer modéle 257. Les spectres de
masse ont été effectués sur Varian Mat CH-7.

(A) Synthése des dérivés bromés

Le bromo-1 buténe-3, le trans-bromo-1 penténe-3 et le bromo-1 méthyl4
penténe-3 sont obtenus respectivement par ouverture a I'acide bromhydrique du
cyclopropylcarbinol, du méthylcyclopropylcarbinol et du diméthylcyclopropylcar-
binol*¢-17,

* Dans un complexe n-homoallyle, il devrait y avoir interconversion des différentes formes possibles
par passage par la forme o (comme dans le cas des n-allyles).
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Le cis-bromo-1 penténe-3 est obtenu par action du tribromure de phosphore
sur le cis-penténe-3-o0l-1; ce dernier résultant de ’hydrogénation catalytique (Pd/

BaSO,—quinoléine) du pentyne-3-ol-1.

Bromo-1 dideutério-1,1 buténe-3 : la réduction au deutérure double de lithium
et d’aluminium du chlorure de buténe-3-oyle conduit au buténe-3 dideutério-1,1-

TABLEAU 1

RESULTATS OBTENUS DES SPECTRES RMN ET IR

Composé RMN°® IR
v(C=0)
S (multiplet) J (cm™?t)
Ccp A D B C CH, Jap=70 Jpc=26  1950° 1490°
520 40 3.8372.80 132 0.95 Joc=102 Jyp=19 1875
1 8 13 9 2 Jap=79 Jpcu,=60
Cp A B CH;D Jy,5=68 Jy =102 1955°
5.22 390 2.54 1.26 1.75 Jgec=22 Jap=79 1950
1 m 4 m Jpp=0.2 1890
1875
Cp A B D CHyM) CHyX) Jpx=65 1945¢  1445°
524 400 345 1.80 184 1.00 Jap=80 1870
i 3 5 m m 2 Jyap=98
Cp A D B C CD,H  Jog=70 Jyc=26
524 400 39 282 135 0.95 Jac=105 Jgp=138
1 8 13 m massif  J,p=80
(L. dicecters)
xCHy Cp L K A X Y 2010* 830
Cotlo—CHy—CH—CH = 528 220 1.58 510 1.65 1.61
(CO), vCHy 1 m m m 1 1 1910
am)
Br 2325
{CHyCN),Mo—CH;—CH;—CH =CH, A BC L K CH, 1985% 2280
Aoy 5 5.0 320 240 170 185 1950 975
® @ m m m m 1 1915 935
CoMo—E—Ch—CH—CH=Cry Cp A BC K L Jup=12 1932 995
VAN T 498 560 490 3.15 220 Je =170 1850 905
L PPhy >
(®,R=H) 2 m m m m 1615
CpMo—C—CHy—CH—CH=cH—cH, Cp A,B K L M Jup=12 1930° 965
(chy P Y 498 535 3.10 2.10 160 Jx =70 1850
(T.R=CH,) 2 m m m m 1615

2 Cyclohexane. ? KBr. € TMS référence interne.
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0l-1'8, la bromation de cet alcool avec le tribromure de phosphore en présence de
pyridine conduit au bromo-1 dideutério-1,1 buténe-3.

Le bromure de cyclopropylméthyle est obtenu par action du tribromure de -
phosphore 3 —78° sur le cyclopropylcarbinol.

Les résultats des spectres RMN et IR, obtenus pour les complexes (I}-(V)
sont rassemblés dans le Tableau 1.

(B) Synthése des complexes du molybdéne
Toutes les opérations sont conduites sous azote.

(a) m-cyclopentadiénylmolybdénedicarbonyle m-crotylique (I)

Sur 107 ?mole du n-cyclopentadiénylmolybdénetricarbonylesodium dans 30
ml! de THF, 2.2 x 10”2 mole (3 g) de bromo-1 buténe-3 sont ajoutés rapidement. Le
mélange est porté a 50° pendant 4 jours. La réaction n’est pas totale. Aprés filtration
et évaporation du solvant sous vide, le résidu est extrait au chlorure de méthyléne;
le chlorure de méthyléne est évaporé sous vide. Cristallisation & —78° avec un mé-
lange chlorure de méthyléne pentane, apres plusieurs recristallisations, des cristaux
jaunes sont isolés. m=1.0 g; Rdt..37%; F=70°. (Trouvé: C, 48; H, 4.58. C;;H, -
O,Mo calc.: C, 48.35; H, 4.39%.) m/e 272; cryoscopie dans benzeéne: 268.

(b) m-cyclopentadiénylmolybdénedicarbonyle n-(diméthyl-1,3 allyle) (I1I)

A 10" *mole de n-cyclopentadiénylmolybdénetricarbonylesodium, dans 30
ml de THF, 1.1 x 10”2 mole (1.64 g) de bromo-1 penténe-3 (cis ou trans) est ajouté
rapidement, la réaction n’est pas totale aprés chauffage 4 50° pendant 4 jours. L’isole-
ment du produit se fait comme pour (I). La purification du composé¢ (II) se fait par
sublimation a température ambiante sous 10”*mmHg. Rdt. 149, ;F=59°. C,,H ;-
O,Mo. m/e=286.

(c) m-cyclopentadiénylmolybdénetricarbonyle o-(inéthyl-4 penténe-3-yle) (111)

On procéde comme pour le composé (II) sur les mémes quantités. Le com-
posé (I11) est purifié par chromatographie sur alumine (Merck, réf. 1097), €lution au
CH,Cl,—pentane 1/1. Rdt. 27%; F=40". C,,H,s0s;Mo. m/e=328.

(d) bis(acétonitrileymolybdénetricarbonylebromure o-(buténe-3-yle) (1V,
C,,H,;03BrMoN,)

10~ 2 mole (2.67 g) de Mo(CO)g est porté a reflux dans 25 m! d’acétonitrile en
présence de 3 x 10~ 2 mole (4.2 ml) de bromo-1 buténe-3 dans un systéme raccordé a
une cloche a gaz. Aprés 5 h de réaction, une solution limpide orange est obtenue, le
volume gazeux mesuré correspond & 3 x 10”2 moles de CO dégagé; la solution est
concentrée et refroidie 4 —40° ; des cristaux jaune citron (IV) précipitent qui sont
décantés et lavés au pentane, ils sont excessivement sensibles a 'air et 4 la lumiére;
on a pu avoir des renseignements RMN en faisant directement la synthése dans un
tube RMN. Lorsqu’on ajoute a une solution de ce complexe (IV) dans le THF la
quantité stoechiométrique de cyclopentadiénylsodium, on observe une réaction im-
médiate qui donne aprés un traitement selon (a) le complexe (1).
3906) ((e)) n-cyclopentadiénylmolybdénedicarbonyletriphénylphosphine o-(oxopenténe-

-yle) (V
Sur 1072 mole de I'anion m-cyclopentadiénylmolybdénetricarbonyle dans le
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THF, 1.1 x 10" ?mole (1.64 g) de rrans-bromo-1 penténe-3 est ajouté rapidement,
puis une demi-heure aprés 0.8 x 10”2 mole (2.1 g) de triphénylphosphine est addition-
né; le mélange est chauffé pendant 4 jours 4 60°. Le THF est chassé, le résidu solide
est extrait au chlorure de méthyléne, puis la solution est concentrée. Le solide obtenu
est chromatographié sur alumine (activité II, ITI, réf. Merck 1097). L’élution au pen-
tane donne en téte le complexe (II), puis I'élution au chlorure de méthyléne fournit
le complexe o-acylé (V). m=1.5 g;Rdt. (/PPh3) 349 ; F=161°; cristaux jaune oranggé.
(Trouvé:C,63.56;H,5.02; P, 5.40.C3,H,,POs;Mo calc.: C, 64.59 ; H, 5.04; P, 5.38°%4.)

Mémes opérations sur quantités analogues pour le bromo-1 buténe-3. m=045
g; Rdt. (/PPhs) 10%; F=132°. C3,H,,PO;Mo.

(f) m-cyclopentadiénylmolybdénetricarbonyle o-(cyclopropylméthyle) (VI)

Sur 4 x 10”3 mole de 'anion complexe du molybdéne dans 30 ml de glyme,
3.7x 107 mole (0.5 g) de bromure de cyclopropylméthyle sont ajoutés rapidement ;
le mélange est chauffé 7 h a 45°. Apreés filtration, le solvant est évaporé sous vide, puis
extrait au pentane; aprés évaporation, une huile est obtenue. Rdt. 309 ; IR : 2 bandes
v(C=0) 2020-1930 cm ™ *; RMN (CDCl,): CsHs, 5.32; CH,, 1.65 (doublet, J =6 Hz),
cyclopropyl, 0.25-1.3 ppm. C,,H,,0;Mo.

(g) m-cyclopentadiénylmolybdénedicarbonyle n-(crotyl dideutérié)
Mémes opérations que pour (a) avec le bromo-1 dideutério-1,1 buténe-3.

Rdt. 30%.
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