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SUMMARY 

Substituted n-allylmolybdenum complexes are obtained by reacting (rr-cyclo- 
pentadienylmolybdenumtricarbonyl) sodium with homoallyl bromides. Anti- and 
svn-forms of these complexes are isolated. A mechanism with a cr-z-intermediate is 
proposed. 

Des complexes n-allyliques substitues du molybdene sont obtenus par action 
de l’anion du rc-cyclopentadienylmolybdenetricarbonyle sur divers bromures homo- 
allyliques. Les formes syn et anti de ces complexes sont isolees. Un mecanisme, avec 
passage par un intermediaire du type o-rc, est propose. 

INTRODUCTION 

Les complexes a-homoallyliques sont des intennediaires souvent proposes 
dans les reactions d’isomtrisation de dienes par un metal de transitionrF5. 

Quelques composes comportant une liaison a-homoallylique ont et6 isoles 
dans le cas du palladium6 et du nickel’. 

La stabilisation d’un coordinat homoallylique par un metal de transition, ti 
i’image des complexes rr-allyliques, a motivit ce travail. 

L’action de d%rents bromures homoallyiiques sur l’anion du rc-cyclopenta- 
dienylferdicarbonyle conduit a des composCs a-homoallyliquess*v. 

Cet article dhcrit la mime reaction en utilisant comme metal de transition le 
molybdene au lieu du fer. 

Des complexes z-allyliques sub&it&s sont obtenus par rearrangement de 
complexes o-intermidiaires. 

RGSULTATS 

L’anion du rc-cyclopentaditnylmolybdenetricarbonyle reagissant sur Ie bromo- 
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1 but&e-3 ou sur le bromo-1 pentene-3 (cis ou truns) conduit directement a la forma- 
tion de complexes du type (I) ou (II) presentant une structure Ir-allylique. 

CsHsMo(C0); +Br(CH&-CH=CH-R = C,H,Mo(CO),-n-C,H,R 
50’ 

(I) R=H; (II) R=CHs 4j 

Les complexes z-crotyliques (I) presentent une isomerie syn--anti’O*l ‘- Dans 

les conditions operatoires utilisees, l’isomere anti (IA), le moins stable, a Cti: obtenu 
A 95% pour 5% d’isomere syn (In) (proportions determikes par RMN). Dans le cas 
du compose analogue du fer’ issu de E-radiation du c-homoallylique, les isomeres 
anti et syn sont dans un rapport 35 : 65. 

H ‘=Ha 

w ‘, 

2- 

H 

C5H5M0 
&-y ,j H 

L 
\ 

CsHsMO - > 

2- 

H 

c&H ’ 

H H 

(I,) (anti) (I,) csyn 1 

Le compose IA, ainsi obtenu, chauffe pendant trois jours a loo”, s’isomerise 
totalement en compose sylz (Is)- 

Que l’on parte du cis-bromo-1 pent&e-3 ou du trans, les complexes II obtenus 
ont une structure syn-anti majoritaire, - l’isomere anti-anti attendu dans le cas du 

derive brome cis n’a jamais pu Etre mis en evidence. 

C’-‘J H 

syn-anti anti-anti 

L’utilisation du bromo-1 methyl-4 pent&e-3 ayant une double liaison tri- 
substituee permet d’isoler le complexe du type (III) ayant une structure cr. Le com- 
pose (III), chauffe au reflux du glyme, conduit 5 la formation du dim&e [C,H,Mo- 

(CO)212 
THF 

C,H,Mo(CO)gNa+ + Br(CH,),-CH=C$~3 -+ 
3 50’ 

4.i 

C,H,Mo(CO),-(CH,),-HC=C$z3 
(III) 

3 

11 a &tC possible d’obtenir un derive de structure c-homoallylique en modiliant 
la nature des coordinats autour du molybdene ; c’est ainsi que le bromo-1 but&e-3 
reagit par addition oxydante sur le tris adtonitrile molybdene tricarbonyle forme in 
situ selon ref. 12 et conduit au compose a-homoahylique (IV). Ce demier, trait6 par le 
cyclopentadi6nylsodium, donne le compose (I)- 
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CHXN 

Mo(CO), + Br(CH2),CH=CH2 - 

(CH3CN)2Mo(C0)3(Br)-CH2CH2-CH=CH2 

(IV) 
C,H,Na+ (IV) - C,H,Mo(CO),-z-C,H, 

K4) 

Lorsque la reaction de formation du complexe (I) est conduite en presence de 
triphenylphosphine, il se forme a cot6 de (I) un complexe c-acyle homoallylique, par 
suite de la &-migration de la chaine homoallylique sur le coordinat carbonyle. 

TUF 

C,H,Mo(CO); + Br(CH&CH=CH-R+ PPh, --+ 
60’ 
4j 

R = H, CH3 (rraizs) 

C5HsMo(C0)2(PPh3)-$-(CH2)2-CH=CH-R+ (I) 

0 P) 

Dans l’hypothese d’une structure bipyramidale [4,3-j, la valeur du couplage 
de 1.2 Hz entre les hydrogenes du coordinat cyclopentadienyl et le phosphore, im- 
plique une stereochimie trans pour les complexes (V) selon les resultats de Green13. 

SCHiMA RtiCTIONNEL ENVISAGi 

Dans une premiere &ape, il est vraisemblable de supposer la formation d’un 
complexe c qui est is016 dans le cas des composes homoallyliques du fer’-’ et avec 
certains composes du molybdene (composes (III) et (IV)). D’autre part, la formation 
du compose o-acyle (V) imphque le passage par une forme d avant c&-migration. 

Deux possibilites, au moins, d’evolution de ce compIexe peuvent etre alors 
envisagees : 

CPMOKO)~--tCH&---CH=CHz 

“Y 2” 
CPMO 

\ 
CpM0lC0)~l-l + b&ad&e 

/ 
=‘42 

H2=\cA<,H 

I 
H 

(A) 

Selon la voie B,, il pourrait y avoir klimination d’un atome d’hydrogene en /3 

(effet p) conduisant a la formation d’hydrure de molybdene et de butadiene. 11 a CtC 
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vCrifiC que, dans les conditions expkimentales utiIisCes, l’hydrure de molybdkne ne 
reagissait pas sur le butadikne pour donner des complexes du type (I). Un autre 
processus (voie BJ est envisageable: le composC 0 se transforme en composC G--IL* 
par ccwplexation de la double liaison suivie d’effet /I, conduisant 5 un hydrure de 
molybdkne avec complexation de la double liaison ainsi crkCe et dkomplexation de 
l’autre dotible liaison pour donner un compose (A) B 18 electrons. L’intermkdiaire (A) 

(propok lors de la rkaction de d&es avec des dkrivb du mangankse’4) Cvolue par 
addition de l’hydrure sur la double liais,on complexke donnant un composk du type 
a-allylique 5 16 Clectrons qui se transforme rapidement en (I)_ 

Le passage par une forme du type o-cyclopropylmCthyle semble peu probable, 
car le composi5 

C5H,Mo(C0)3-CH2-C\H-H2 (VI) 

(332 

a CtC isok aprks rkaction du bromure de cyclopropylm&hyle sur l’anion complexe 
du molybdke. 

L’action du bromo-1 dideutkio-1,l but&e-3 sur l’anion z-cyclopentadiknyl- 
molybdketricarbonyle conduit au complexe du type (I) ayant son mkthyle dideutCri& 
en accord avec le schkma rkactionnel proposk: 

H 

&H,MoKOI; NO+ 
THF 

+ END,-CH,-CH=CH, 5oo- 

4j 

La voie d’kvolution B1, exclue prktdemment, conduirait A la formation inter- 
mediaire de CD2=CH-CH=CH2 et l’addition de l’hydrure de molybdke sur l’une 
ou l’autre des doubles liaisons permettrait de retrouver les deux deutkiums sur le 
mtthyle ou A l’autre extr&mitt de la chalne allylique, ce qui n’a pas Ctk observC 

Le bromo-1 pent&e-3 (cis ou tram) conduit en majorit au compod du type 
syn-anti (II); dans le cas du derive bromk truns, cela est en accord avec le schtma 
rkactionnel ; dans le cas du dCrivi: bromC cis, un Cquilibre entre les formes ciso’ide 
et transo?de de l’intermkdiaire (A) est envisageable, tquilibre qui serait dtplack vers 
la forme transoide par suite de I’encombrement stkrique du mkthyle avec la sphere 
de coordination du mCtal14. 

H 
H 

Dans le cas du composC (III), l’arret au stade g peut Etre impute A l’encombre- 

1 1 
l Ce composk a~ pourrait provenir d’un complexe aa-acyltg CpMo-C-(CH&-CH%H= qui, 

(& 6 
ensuite, se d&arbonyIerait selon un processus d&j& signal& dans le cas du cobalt”. 
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ment st&ique des methyles de la double liaison qui emp@che l’&olution vers le stade 
‘It. 

Le schCma reactionnel envisa@ peut aussi s’appliquer B la reaction de l’hydrure 
de cobalttktracarbonyle sur le pentaditne-1,4 effectuke par Bertrand” ; il avait con- 
stat6 la formation du compos6 n-allylique (VIII) inattendu : 

HCo(CO), + Ci+=CH---CH2--C~=~~ - (co),co- I$: +(co>,=$H 

\ 

11 peut y avoir passage par un intermkdiaire c-homoallylique provenant de 
l’addition de l’hydrure de cobalt sur une double liaison du dikne; cet intermkdiaire 
en Cvoluant, selon le schema rCactionne1 propost, conduit bien au compose (VIII). 

CONCLUSION 

Le rkarrangement des complexes o-homoallyliques ainsi mis en Cvidence 
semble indiquer que la stabilisation d’un coordinat homoallylique doit Etre dificile 
a atteindre du fait de 1’Cvolution possible des composCs vers des complexes x-allyli- 
ques plus stables*. 

11 faut signaler l’intkret de la reaction qui vient d’etre 5tudiCe pour la pr&para- 
tion de composts n-crotyliques anti pratiquement purs” dont I’obtention par les 
methodes usuelles est dificiles~Q. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN ont 6th enregistres sur Varian A-60 et XL-100 en solu- 
tion dans le deutCriochloroforme, les d&placements chimiques sont don& en ppm, 
les constantes de couplage en Hertz. Les spectres IR ont CtC mesur& en solution dans 
le cyclohexane ou en pastille de KBr sur Perkin-Elmer modtle 257. Les spectres de 
masse ont CtC effectuks sur Varian Mat CH-7. 

(A) Synthbe des dPria& bromks 
Le bromo-1 but&e-3, le trans-bromo-1 pent&e-3 et le bromo-1 mtthyl-4 

pent&e-3 sont obtenus respectivement par ouverture ti l’acide bromhydrique du 
cyclopropylcarbinol, du mithylcyclopropylcarbinol et du dimCthylcyclopropylcr- 
bino116*17. 
-. 

* Dans un complexe z-homoallyle, il devrait y avoir interconversion des diffkrentes forms possibles 
par passage par la forme (r (comme dans le cas des n-allyles). 
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Le cis-bromo-1 pent&e-3 est obtenu par action du tribromure de phosphore 
SW le cis-pentene-3-01-l; ce dernier r&.ultant de l’hydrogenation catalytique (Pd/ 
BaSO,-quinolCine) du pentyne-3-01-l. 

Bromo-1 dideuterio-1,l but&e-3 : la reduction au deutkure double de lithium 
et d’aluminium du chlorure de butene-3-oyle conduit au but&e-3 dideutQio-l,l- 

TABLEAU 1 

R&ULTATS OBTENUS DES SPEC-I-RES RMN ET IR 

ComposC RMN’ 

6(mukiplet) 

IR 
\’ (C=o) 

J (cm-‘) 

$ 
KH,CNJ,F;O-C+CH..CH =Cy 

K L P 6.c 

(CO?, 

(Xl 

CCO& Pm, 
cP.R=H, 

Cp A D B C CH3 
5.20 4.0 3.83‘ 2.80 1.32 0.95 
1 8 13 9 m 2 

CP A B C CH,,D 
5.22 3.90 2.54 1.26 1.75 
1 m 4 m m 

Cp A B D CH,(M) CH,(X) J,,=6.5 19450 
5.24 4.00 3.45 1.80 1.84 1.00 J A.D = 8.0 1870 
135mm 2 JA.8 = 9.8 

Cp A D B C CDzH J,.,=7.0 JB.,=2.6 
5.24 4.00 3.9 2.82 1.35 0.95 JAec= 10.5 JBoD= 1.8 
1 8 13 m 4 massif J**D= 8.0 

Cp L K A X Y 
5.28 2.20 1.58 5.10 1.65 1.61 
1 mmml 1 

A BC L K CH, 1985’ 
5.10 3.20 2.40 1.70 1.85 1950 
m m m m 1 1915 

CP A B,C K L JHeP = 1.2 r932b 
4.98 5.60 4.90 3.15 2.20 JKsL = 7.0 1850 
2mmmm 1615 

CP A,B K L M JKP= 1.2 1930b 
4.98 5.35 3.10 2.10 1.60 JKmL = 7.0 1850 
2 m m m m 1615 

JA.8 = 7.0 JBoc = 2.6 1950” 149ob 
JA.== 10.2 J,.,=1.9 1875 
J,+,=7.9 J,,cH,=6.0 

J A,B=6.8 
JBnf= 2.2 

JAec= 10.2 :9’%; 
JAsD = 7.9 

JB.,=0.2 1890 
1875 

2Olob 

1910 

1445* 

830 

2325 
2280 

975 
935 

995 
905 

965 

o Cyclohexane. * KBr. c TMS rgfkrence inteme. 
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01-1~’ la bromation de cet alcool avec le tribromure de phosphore en presence de 
pyridihe conduit au bromo-1 dideuterio-1,l butene-3. 

Le bromure de cyclopropylmethyle est obtenu par action du tribromure de 
phosphore a -7S” sur le cyclopropylcarbinol. 

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

(B) Synthke des complexes du molybd&e 
Toutes les operations sont conduites sous azote. 

(a) x-cyclopenmdiPnylmolybd~~edicarbonyle x-crotylique (I) 
Sur 10 -2 mole du rr-cyclopentadienylmolybdtnetricarbonylesodium dans 30 

ml de THF, 2.2 x 10T2 mole (3 g) de bromo-1 but&e-3 sont ajoutSs rapidement. Le 
melange est Porte a 50” pendant 4 jours. La reaction n’est pas totale. Apres filtration 
et evaporation du solvant sous vide, le residu est extrait au chlorure de methylene; 
le chlorure de methylene est evapore sous vide. Cristallisation a -78O avec un me- 
lange chlorure de methylene pentane, apres plusieurs recristallisations, des cristaux 
jaunes sont isolb. rn= 1.0 g; Rdt..37%; F=70r”. (Trouve: C, 48; H, 4.58. C,,Hi2- 
0,Mo talc. : C, 48.35 ; H, 4.39%.) nz/e 272; cryoscopic dans benzene : 268. 

(b) z-cyclopentudi&yZmoZybdknedicarbonyZe x-(dime’thyl-1,3 allyle) (II) 
A lo-‘ ’ mole de rc-cyclopentaditnylmolybdcnetricarbonylesodium, dans 30 

ml de THF, 1.1 x 10m2 mole (1.64 g) de bromo-1 pent&e-3 (cis ou trans) est ajoute 
rapidement, la reaction n’est pas totale apres chauffage a 50° pendant 4 jours. L’isole- 
ment du produit se fait comme pour (I). La purification du compose (II) se fait par 
sublimation a temperature ambiante sous 1W4 mmHg. Rdt. 14”/0 ;F = 59”. &Hi,- 
OzMo. m/e =286. 

(c) n-cyclopentadiPnylmolybdPnetricarbonyfe G-(mPthyl4 pent&e-3-yle) (III) 
On pro&de comme pour le compose (II) sur les memes quantites. Le com- 

pose (III) est purilie par chromatographie sur alumine (Merck, ref. 1097), Clution au 
CH,Cl,--pentane l/l. Rdt. 27%; F=40”. Ci,H,,O,Mo. nz/e=328. 

(d) bis(acPtonitrile)moiybd&zetricarbonylebromure a-(bntPne-3-yle) (IV, 
CI ,H&WrMoW 

lo-’ mole (2.67 g) de Mo(CO), est port& a reflux dans 25 ml d’acetonitrile en 
presence de 3 x lo-’ mole (4.2 ml) de bromo-1 but&e-3 dans un systeme raccorde a 
une clothe a gaz. Apres 5 h de reaction, une solution limpide orange est obtenue, le 
volume gazeux mesure correspond a 3 x 10m2 moles de CO degage ; la solution est 
concentree et refroidie a -40” ; des cristaux jaune citron (IV) precipitent qui sont 
d&antes et la&s au pentane, ils sont excessivement sensibles a l’air et a la lumiere; 
on a pu avoir des renseignements RMN en faisant directement la synthese darts un 
tube RMN. Lorsqu’on ajoute a une solution de ce complexe (IV) dans le THF la 
quantite stoechiometrique de cyclopentadienylsodium, on observe une reaction im- 
mediate qui donne apres un traitement selon (a) le complexe (I). 

(e) ~-cycZopentadi~ylmolybd~~edicarbo~yletriph~nylphosphine o-(oxopentSne- 
We) W 

Sur 10m2 mole de l’anion n-cyclopentadiCnylmolybdenetricarbonyle dans le 
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THF, 1.1 x 10-2mole (1.64 g) de rrnns-bromo-1 pent&e-3 est ajoutC rapidement, 
puis une demi-heure apr&s 0.8 x lo-’ mole (2.1 g) de triphCnylphosphine est addition- 
nC; le mklange est chauffk pendant 4 jours ti 600. Le THF est chasd, le rCsidu solide 
est extrait au chlorure de methyl&e, puis la solution est concentrke. Le solide obtenu 
est chromatographiC sur alumine (activitC II, III, ref. Merck 1097). L’Clution au pen- 
tane donne en Gte le complexe (II), puis 1’Clution au chlorure de mCthyl&e foumit 
le complexe cr-acylk(V). m= 1.5 g;Rdt. (/PPh,) 34% ; F= 161” ; cristaux jaune orange. 
(TrouvC:C,63.56;H, 5.02; P, 5.40.C31H29P03M~calc.:C,64.59; H, 5.04; P,5.38%.) 

MEmes operations sur quantitCs analogues pour le bromo-1 but&e-3. nt =0.45 

g; Rdt. (/PPh,) 10% ; F= 132”. C30H27P03M~. 

(f) x-cyclopentadi&nyImolybd&etricarbonyle o-(cyclopropyln&thyle) (VI) 

Sur 4 x LO- 3 mole de l’anion complexe du molybdene dans 30 ml de glyme, 
3.7 x 10m3 mole (0.5 g) de bromure de cyclopropylmCthyle sont ajoutes rapidement ; 
le melange est chauffe 7 h g 4P. Apr&s filtration, le solvant est Cvapore sous vide, puis 
extrait au pentane; apr& Cvaporation, une huile est obtenue. Rdt. 30% ; IR : 2 bandes 
v(C=O) 2020-1930 cm-‘; RMN (CDC13): C5H5, 5.32; CH2, 1.65 (doublet, J=6 Hz), 
cyclopropyl, 0.25-1.3 ppm. C,,H,,O,Mo. 

(g) x-cyclopentadie’nylmolybd~nedicarbonyle x-(crotyl didentPriP) 
MEmes operations que pour (a) avec le bromo-1 dideuterio-1,l but&e-3. 

Rdt. 30%. 
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