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Les reactions d’insertion d’oxyde de carbone dans les liaisons metal-carbone de 

complexes u alkyles sont des r&ctions bien connuesi P2. 
Le mkurisme generalement admis est une migration du groupe alkyle sur un CO 

coordine sur le metal3 r4 

Les complexes o propargyliques Is .6 reagissent A temperature ambiante avec les 

alcools (methanol, ethanol) ainsi qu’avec l’eau en milieu acetonitrile, pour conduire soit 5 
des complexes ?r allyliques II, soit au complexe o vinyliquz chelate III, suivant la nature du 
metal [M] et du substituant R de la cha”me propargylique 

Les rendements sont compris entre 40 et 60%. 
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Cbmpos& de structwe LI 

La structure R allylique carbonylee des complexes Hb, Hc, IId et He a Bte 
diterminee par IR et RMN. Leurs donnees spectrales sont en effet compatibles avec les 

valeurs trouvees dans la litterature pour des complexes 71 allyliques analogues’ y8 .g. 
La preparation dun complexe ‘IT allylique IIf ([Ml = r&s Hs MO; x = 3; R = H; 

R’ = CsHs) obtenu & partir de BrCHzC(CH2)COOC2Hs selon ref. 10, a permis de 
confirmer que le groupement COOR’ avait bien Ctb incorpord sur le carbone central de la 
chaine allylique des complexes II obtenus. 

Tous ces composes conduisent en solution a un Bquilibre entre deux conform&es 
* mis en evidence par RMN en variation de temperature et en IR par l’existence de quatre 

bandes v(Ca) dont les valeurs moyennes sont: 1980-1960,1910-1880 F 10 cm-i. 
Dans le cas du complexe IIa, la position de resonance et les couplages des protons 

du coordinat organique sont en accord avec une structure P allylique symetrique” 

Les donndes des spectres RMN sont rassemblees dans le Tableau 1. 

Comp& de structwe III 

Le compose IIIa ne peut pas, d’apres ces caracteristiques spectrales, presenter une 
structure n allylique. 

RMN (Solution CDCls, TMS ref. inteme): S(~T-C, Hs ) = 5.28; 6(H) = 6.08 ppm; J(H. .CHs) = 

1.1 Hz (quadruplet) 6(CHs) = 2.82 ppm;J(CHs. .H) = 1 .l Hz (doublet); 6(OCHs) = 

3.78 ppm. 

IR (Solution CHCls); z&a) = 1960,186O cm-’ ; v(C=O) = 1550 cm-’ abaissee par 

complexation’* . 
Une structure o vinylique chelatde lui a et6 attribuee, bien que les protons du 

methyle porte par la double liaison resonnent a un champ anormalement faible (2.82 ppm). 

La degradation de ce compose par HCl(4N) dans Ether, conduisant au crotonate de 

mCthyle, devrait cependant ttre un argument en faveur de la structure proposee. 

La structure des produits de carbonylation de complexes o propargyliques ne peut 
Ctre expliqude par une simple migration du carbone primitivement lie au metal. Ces 
reactions semblent par contre s’apparenter aux reactions de carbonylation de derives 
propargyliques14 + s16 ou d’allenes” , dans lesquelles la carboxylation se fait sur le carbone 2 

du groupe propargylique ou all&rique. 

Les etudes sont poursuivies pour essayer de determiner le mdcanisme reactionnel. 
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