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Preliminary communication

Réaction de carbonylation de complexes o propargyliques. Formation de
complexes 7 allyliques et d’un complexe ¢ vinylique carboxylés
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Les réactions d’insertion d’oxyde de carbone dans les liaisons métal—carbone de
complexes g alkyles sont des réactions bien connues? >2,

Le mécanisme généralement admis est une migration du groupe alkyle sur un CO
coordiné sur le métal®*

Les complexes o propargyliques réagissent a température ambiante avec les
alcools (méthanol, éthanol) ainsi qu’avec I’eau en milieu acétonitrile, pour conduire soit a
des complexes = allyliques II, soit au complexe o vinylique chélaté III, suivant la nature du
métal [M] et du substituant R de la chatne propargylique*

Les rendements sont compris entre 40 et 60%.
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Ha: [M] =Mn ,x=5,R=H ,R'=CHj3 ,F.30°
P Ob: (M] =7-CsHsMo,x=3,R=CH3 ,R'=H ,F.220°
o, Ml—c Hc: {M] =n-CsHsMo,x =3,R=CH3 ,R’=CH3 ,F.75°
N Hd: [M] = 7-CsHsMo, x =3,R=CHj ,R’=C,Hs, F. 71%¢t | double
o\ Vi Ie: [M] =m-CsHsMo, x =3, R =CgHs, R"=CH3 , 79° huile
<:\o<:|-|3

aom
IIfa: [M] =-CsHsMo, x = 3. F. 108°

*L’analyse élémentaire indique I'incorporation d'une molécule de R'OH par molécule de compiexe du

type L.
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Composeés de structure IT ,

La structure 7 allylique carbonylée des complexes IIb, Ilc, IId et Ile a été
déterminée par IR et RMN. Leurs donnees spectrales sont en effét compatibles avec les
valeurs trouvées dans la littérature pour des complexes 7 allyliques analogues? 8%,

La préparation d’un complexe 7 allylique IIf ([M] = 7-C;HsMo; x =3; R =H;
R’ = C, Hs) obtenu i partir de BrCH, C(CH,)COOC,H; selon réf. 10, a permis de
confirmer que le groupement COOQR' avait bien été incorporé sur le carbone central de la
chaine allylique des complexes II obtenus.

Tous ces composés conduisent en solution a un équilibre entre deux conformeéres
mis en évidence par RMN en variation de température* et en IR par Pexistence de quatre
bandes »(C=0) dont les valeurs moyennes sont: 1980—1960, 1910—1880 + 10 cm™}.

Dans le cas du complexe Ila, la position de résonance et les couplages des protons
du coordinat organique sont en accord avec une structure 7 allylique symétrique’!

Les données des spectres RMN sont rassemblées dans le Tableau 1.

Composé de structure 111

Le composé Illa ne peut pas, d’aprés ces caractéristiques spectrales, présenter une
structure 7 allylique.

RMN (Solution CDCl3, TMS réf. interne): §(7-CsHs) = 5.28; 6(H) = 6.08 ppm; J(H. .CH3) =
1.1 Hz (quadruplet) §(CH3) = 2.82 ppm; J(CHj3. .H) = 1.1 Hz (doublet); §(OCH3) =

3.78 ppm.

IR (Solution CHCl;); {C=0) = 1960, 1860 cm ™' ; {C=0) = 1550 cm ! abaissée par
complexation!?.

Une structure o vinylique chélatée lui a été attribuée, bien que les protons du
méthyle porté par la double liaison résonnent & un champ anormalement faible (2.82 ppm).
La dégradation de ce composé par HCl (4/V) dans I’éther, conduisant au crotonate de
méthyle, devrait cependant étre un argument en faveur de la structure proposée.

La structure des produits de carbonylation de complexes ¢ propargyliques ne peut
étre expliquée par une simple migration du carbone primitivement 1lié¢ au métal. Ces
réactions semblent par contre s’apparenter aux réactions de carbonylation de dérivés
propargyliques*?»!5-16 oy d’allénes'”, dans lesquelles la carboxylation se fait sur le carbone 2
du groupe propargylique ou allénique.

Les études sont poursuivies pour essayer de déterminer le mécanisme réactionnel.
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