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Summary 

v3-Allylcyclopentenone complexes of molybdenum and tungsten are obtained 
by treating homoallenic bromides with $-cyclopentadienyl-molybdenum or 
-tungsten tricarbonyl anions. Conformational equilibria were observed and studied 
by NMR. The results can be explained by assuming that the dominant factor is a 
steric interaction between the cyclopentadienyl ring and the substituents on the 
q3-ally1 ligand. According to the NMR data one of the compounds was in a B exo 
conformation. This conclusion was asserted by an independent study using X-ray 
diffraction techniques. 

R&W& 

Les complexes q3-allylcyclopentenones du molybdBne et du tungstke sont 
obtenus par r&action de bromures homoall6niques avec les anions v5-cyclopenta- 
dienyl molybdke (ou tungst6ne) tricarbonyl. Un Gquilibre conformationnel a 
6t6 observ6 et &udi6 par RMN. Les rkultats sont facilement rational&k en 
faisant l’hypothke que le facteur dominant est une interaction St&-ique entre le 
cycle du cyclopentadike et les substituants du ligand q3-allyle. En accord avec 
les valeurs de RMN un des composk a &6 admis &tre en conformation B exo. Cette 
conclusion a 6% confirm&e par une 6tude indhpendante par diffraction des rayons 
X. 

* Pour partie II voir r6f. 1. 
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Cedex (France). 
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Introduction 

La’reaction de cyclisation d’halogbures homoaU&niques en ligand ~3-allylcycloL 
pent&none [l] a et.6 etendtte aux complexes du molybdene et du tungstke. 

Un des aspects les plus intkessants des complexes q3-allyliques de ces metaux 
est qu’ils sont souvent le siege d’equilibres conformationnels. 

Le complexe I, le premier membre de cette classe est constitue de deux 
conform&es en equilibre. Une isomerie de type d-tram avait et&! initialement 
consid&e [2]. Cette hypothke avait &% jugBe par la suite peu vraisemblable 
131. 

Le modele qui accommode le mieux tous les rkiltats‘consiste a admettre un 
equilibre entre les conform&es IA et IB (Fig. 1) [ 3,4] qui different par I’orien- 
tation du ligand trihapto allylique vis 5 vis du reste de la molikule. 

Ce modele rationnalise correctement les d&placements de l’equilibre r&ultant 
de l’introduction de substituants sur les carbones du q3-allyle, en admettant 
comme facteur prepondknt une interaction st&ique avec le ligand cyclopenta- 
dienyle [4]_ Une methode tres simple d’identification des conform&es a ete 
etablie en mettant 5 profit la variation des d&placements chimiques en RMN 
des protons aliyliques sous l’influence des effets d’anisotropie r6sultant du 
remplacement du ligand $-Cp par le ligand ~5-indenyle. 

Cette methode conduit a placer le ligand q3-benzylique dans la conformation 
A [5], ce qui est effectivement observe h 1’6tat solide [6]. 

R&nib&s 

Alors que la reaction de l’anion CpFe(CO)s- avec les halogenures homoallen- 
iques IIIi etait rapide a temperature ambiante [l], la reaction avec l’anion du 
molybdikre II est lente (3-4 jours) ii 5O’C. Les complexes ??3-al.lylcyclopent6nones 
IVi sont les seuls composes organometalliques a Z%re detect& et isoles du milieu 
reactionnel (Schema 1). 

SCHEMA 1 R34 R2 

Br(CH,)Zy=C=~R3 - 

R’ R2 
IIITj 1 j ~1 : R’=R2=R3=H 

CpM~tC01~-, Nat + 
i ~2 : R’=R*= H, R3=CH, 

j ~3 : R’=CH3, RZ=R3=H- 

(II) 

( Cp =T 5- C5H5 ) 

tJY;) M=Mo 

CV;, M=W 

I ;=4: R’=R3=CH3,R2=H 

L BrCH2CHD$=C=~H - 

H D 

(III,d 1 



41 

(IA) endo 

Fig_ 1. Les deur conformhzs A et B. 

(IBI exo 

Ces complexes sont facilement purifies et s&par& du dim&e metallique [ CpMo- 
(CO)& par chromatographie sur colonne d’alumine. 

Le tours de la reaction conduisant aux produits de cyclisation IV,- doit etre 
analogue 5 celui demontre dans le cas des complexes du fer El]_ Cependant, du 
fait de la plus faible nucleophilie de l’anion du molybdene [7,8], la reaction 
d’alkylation du m6tal se produit $ une temperature $ laquelle la fermeture du 
cycle doit Gtre rapide [l] et il n’est pas surprenant qu’aucun intermediaire 
reactionnel ne soit detect& 

L’anion du fer, plus reactif, permet done une etude de la sequence reaction- 
nelle [l] en permettant une metallation de l’halogenure homoallenique h une 
temperature oti la vitesse de cyclisation est lente. 

La structure aux rayons X du complexe IV1 a et6 determinee par Surcouf et 
Herpin [9]. Le ligand ~3-allylcyclopent6none est present dans la conformation B. 
Le groupe methyle est en position anti. 

Les resultats des etudes spectrographiques de RMN et IR sont pr&.ent& 
Tableaux 1 et 2. 

Les spectres de RMN des composes IV,- (i = 2-4) sont bien resolus 5 tempera- 
ture ambiante. Par contre, pour les composes IV1, IVrd et V1, on note un phe- 
nomene de coalescence des signaux tres marque (Fig. 2 et 3). Le spectre limite a 
basse temperature est obtenu & -40° C dans le chloroforme-dl. 11 apparait dans 
chaque cas deux singulets fins dans la region habituelle de resonance des hydro- 
genes des ligands pentahapto cyclopentadienyles. 

D’apres ce qui precede, il est desormais definitivement etabli qu’un ligand 
~3-allylique peut adopter I’une ou l’autre des conformations A ou B. 11 est done 
raisonnable de supposer que les equilibres impliquant IV1, IV,, et V, sont du 
m6me type que celui represente sur la Fig. 1. 

Analyse de’taillke des spectres du compose’ IV, 
Dans C&L un des conform&es (identifie par la suite comme &ant A) devient 

tr& minor&&-e et les raies de r&onance des protons allyliques qui lui sont associb 
ne sont plus detectables. Les protons appartenant aux formes A et B sont ainsi 
facilement localises. 

Pour chaque conform&e dans CDC13, les positions des protons gem syn et anti 
(H’ et H3) sont differenciees de celle du troisieme proton allylique necessaire- 
ment anti (H’) par une monodeuteriation selective du carbone allenique terminal 
(halogenure I&, complexe IVrd) (Fig. 3). Outre la modification des raises de 
resonance, pour certains d’entre eux leurs integrations sont reduites de moitie 
comparees 5 celles obtenues pour IV1. Simultanement, puisque la methode de 
preparation de l’haIog&mre III Id implique une monodeuteriation du carbone 
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TABLEAU 2 

ETUDE PAR IR DES COMPLEXES q3-ALLYLCYCLOPENTtiNONES = 
__~__ 

Composds Y(C30) v(zc=o) 
-____ .__ - 

IV1 1965. 1900 (diss.) 1690 

IVlb - 1982.1911 conformG+e B 

1965. 1884 conform&e A 
1700 

IV2 1950.1880 1690 

Iv3 1950.1880 1690 

Iv4as 1945.1870 1690 

VI 1960.1880 1700 
~.--- 

u Perkin-Elmer 457: v er cm-l : v(C=O) tr@s fortes: u(=C=O) fortes. diss. = dissymGtrique. Solvant CHC13. 

’ Solvant C2C14 dans lequel B est fotiement majoritaire. 

methylenique en CY du systeme allenique 113,141, la figure de resonance du trois- 
isme protcn Hi est aussi modifiee, ce qui permet de le localiser. On constate que 
ce proton n’est couple de faGon appreciable qu’avec l’un des protons du CH, en Q. 

L’attribution des protons de la for-me B peut Gtre effectuee de plusieurs faqons 
equivalentes. 11 est preferable d’utiliser les resultats de I’&ude structurale du 
compose IV,. Sont attribues a la forme B les protons dont les d&placements 
chimiques sont les plus voisins de ceux .du compose IV,. La resonance de Cp (B), 
Cp (A), H’ (B), H’ (A) (couples de coalescence) est directement dkterminee 
et celles de H2 (B), H3 (B) (et done de H’ (A) et H3 (A)) localisees. 

Pour completer l’attribution on a suppose, ce qui est jusqu’a present la regle 
g&Gale [ 51, que pour chaque conform&e les hydrogenes anti resonnent 5 
champ plus fort que les hydrogenes syn ge’min& 

On peut verifier aisement que cette attribution est en parfait accord avec les 
r&ultats obtenus par ailleurs [ 51. 

On constate que seuls les hydrogenes allyliques g&ni&s de la forme B sont 
couples entre eux d’une maniere significative. Cette observation corrobore les 
etudes anterieures ayant port6 sur un grand nombre de complexes de ce type 
dans lesquels les carbones du ligand trihapto allylique sont lies a des atomes 
d’hydrogene ou de carbone. 

L’examen des couplages de IV3 permet de lui attribuer la conf0rmation B. A 
partir de cette attribution, on deduit que l’isomere A de IV1 est fortement desta- 
bilise dans C&14 (Tableau I), ce qui nous apporte une deuxieme confirmation de 
la validite de ces attributions_ On constate qu’en infra-rouge (Tableau 2) les 
frequences v(C0) de l’isomke minoritaire A sont plus hautes que celles de 
l’isomere majoritaire B, ce qui est exactement la shquence attendue [ 5]_ 

La comparaison des don&es relatives h IV1 (B) et IV;! montre que la substitu- 
tion du proton anti H3 par un groupe methyle deplace de 0.8 ppm vers les 
champs faibles la resonance du proton g&mine’ syn H2 ce qui est du mGme ordre 
de grandeur que le d&placement observe avec des complexes q3-crotyliques [lo] *. 
Une derniere particularite du compose IV1 doit Gtre mentionnee. L’ecart entre 

* Le remplacement du Iigand Cp par un Iigand indinyle s’accompagne des effets attendus [ 51. Les 

resonances des protons (du complexe A) anti H3 et H’ sont fortement deplaces vers les champs 
forts alors que H2 subit un deplacement vers les champs faibles [ 111. 
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PPM CT) 5.0 6.0 TO (1.0 9D 10 
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IdO 

Fig_ 2. Spectres RMN 1 H du complexe IV1 dans CDCL3 (a) & 37’C; (b) ii 40°C!_ 

Ies singulets Cp (B) et Cp (A) est nettement plus important que pour les com- 
poses &.zdi& jusqu’ici. En outre la resonance des hydrogenes du Cp de la forme 
B se situe a champ plus fort que celle du Cp de la forme A, c’est le contraire qui 
est g&Gralement observe [ 51. On remarque aussi que les deplacements chimiques 
des Cp de IV, (B), IV, et IV3 sont tres voisins. Ces observations sont aisement 
expliquees en examinant la structure de IV2. On constate que dans cette con- 
formation B les hydrogenes du ligand $-cyclopentadi&yle font face au groupe 
Gtonique et doivent subir un effet d’anisotropie de la part de celui-ci. ll n’est 
done pas anormai que ces protons Gonnent h champ plus fort que d’ordinaire 
quand le carbone central du v3-allyle Porte un hydroggne ou un substituant 
alkyle. 
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PPMCT) 50 6.0 7.0 a0 90 10 
t , 

I I 1 

- 
CPS 

Fig. 3. Spectres RMN 1 H du complexe IVld. solvent CDC13. T - 45OC. 

c 

Les param&res cinetiques de l’isomerisation de IV1 ont et& determines, ils 
sont indiques dans une partie annexe. Cette isomkisation s’effectue 2 nouveau 
sans Gchange des protons syn anti 15-J. 

Examen du cornflose IV, 
Le compose IV, a un comportement particulier qui apporte de nouvelles 

informations qukt au mecanisme de la r&action de cyclisation. 
11 est piGpar par @action de l’anion II sur un m&nge contenant le bromure 

I&. La reaction de cyclisation est beaucoup plus lente que dans les cas prece- 
dents (10 jours). .Le melange reactionnel est trait6 quand aucune evolution ne 
devient perceptible par un examen en infra-rouge du milieu reactionnel. 

Apres plusieurs chromatographies sur colonne d’alumine & temperature 
ambiante, un echantillon cristallise analytiquement pur, a et6 obtenu et etudie 
par RMN (Tableau 1). L’etude des spectres montre la presence de deux isomeres 
dans la conformation B. La comparaison avec les don&es de RMN relatives 
aux produits precedents et aux complexes $-allyliques crotyliques syn et anti 
et dimhthyl-1,3 syn,anti [lo] que nous avions precedemment synthetises demontre 
la presence des complexes dimethyl-1,3 anti,anti IVQaa (53%) et dimkthyl-1,3 
antl,syn IV4,, (47%). 

H 

(1% aa 
) anti-anfi (Iv, a* ) anti-syn 

Le chauffage h 100” C dans le tetrachlorokthylene durant une heure convertit 
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in%gralement l’isomere anti,anti en isomere anti,syn. 11 est au&i h remarquer que 
le compos6 IV2 est stable dans les m&mes conditions. 

Disscussion 

Le modele des interactions steriques entre les substituants du q3-allyle et les 
hydrogenes du $-cyclopentadienyle est pleinement satisfaisant pour expliquer 
le deplacement de l’equilibre A =+ B rksultant du remplacement d’un hydrogene 
par un groupe methyle. 

Suivant ce modele, dans la forme A les interactions principles concernent 
les substituants en position anti. On en deduit que le remplacement d’un hydro- 
gene par un groupe methyle doit augmenter ces interactions et destabillser 
d’autant A par rapport a B ce qui est effectivement observe. 

Toutes les attributions des spectres de RMN discutees precedemment 
auraient pu i2tre effect&es en considerant uniquement les valeurs des constantes 
de couplage, les deplacements chimiques. et les frequences v(CO), en utilisant 
les regles pr&&demment &on&es [ 51. Ayant demontre que le compose IV2 est 

. effectivement dans la conformation prhdite par ces rsgles met en lumiere leur 
validite. 

L’etude structurale aux rayons X d’un des complexes IV2 ou IV3 etait interes- 
Sante car elle permettait: d’etablir la premiere structure d’un compose en con- 
formation B, et de valider l’hypothese relative ?i la nature du phenomene d’equi- 
libration telle que representee sur la Fig. 1, de verifier que les hydrogenes du 
cyclopentadienyle pouvaient subir un effet d’anisotropie du groupe cetonique, 
de verifier si besoin etait la structure ~3-allylcyclopentenone; verifier la position 
anti du methyle et demontrer de ce fait la bonne concordance des spectres RMN 
avec ceux des composes q3-crotyliques et dimethyl-1,3 allyliques que nous 
avions precedemment etudies [ 101. 

Le compose IV2 a et6 choisi de preference au compose IV3. En effet on ne 
pouvait utiliser, pour verifier qu’il etait dans la conformation B, la valeur du 
couplage gem syn-anti, absent en raison de la substitution en R’. Un deuxieme 
resultat important est relatif au compose IVa. Avec le groupe mktallique CpFe- 
(Cc)),, nous avions precedemment is016 un intermkliaire &actioncel ql-acyle 
$-allenique du type CY dans lequel la double liaison - -C(4)=C(5)Tetait coordinee 
(Fig. 4). 

M-CO 
I 

I \ 

,CH2 - 

.CH2 

Fig. 4. 

a 
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Nous avions analyse les consequences de l’hypothese suivant laquelle la cyclisa- 
tion s’effectuait au niveau de cet intermediaire [l]. II etait note qu’un armnge- 
ment coplanaire ne pouvait &re atteint. En fait nous pensons avoir montrC? que 
darts le cas d’un systeme allenique la disposition lti plus favorable etait un arrange- 
ment non plan. Toutefois sur la seule base des r&sultats obtenus precedemment 
dans le cas du fer on ne pouvait exclure la possibiliti: d’une migration 1,2 du 
metal pour obtenir p a partir de 01, puis cyclisation rapide de /?_ 11 nous a semble 
que la synthese d’un complexe disubstitue sur les carbones 4 et 6 pourrait per- 
mettre de lever cette incertitude dans le cas le plus favorable. 

Certains de nos travaux anterieurs nous permettaient de supposer qu’un 
complexe ~3-allylique dimethyl-& ant&anti contenant le mkme fragment 
mittallique que celui utilise presentement devrait etre fortement destabilise par 
rapport 5 son isomere anti,sin [lo]. On en deduit que si la cyclisation s’effectue 
principalement au niveau dun intermediaire du type fl l’isomere anti,syn doit 
etre majoritaire, que la reaction s’effectue de man&e concert&e ou non. Dans 
la cyclisation de l’halog&mre IV4, c’est le contraire qui est observe le produit 
cinittique majoritaire est l’isomere anti,anti, le moins stable thermodynamique- 
ment puisque nous avons demontrk son isomitrisation ulterieure en isomer-e 
aPZ ti,syn *_ 

Le fait que la reaction de cyclisation soit notablement plus lente pourrait 
&re une bonne indication de l’augmentation de l’energie d’activation de la reac- 
tion de fermeture du cycle due au d&eloppement d’interactions steriques 
methyle-methyle dans le processus conduisant au produit cinhtique an ti,anti. 

En conlusion les resultats de cette derniere r&action suggerent bien qu’une 
partie au moins du produit de cyclisation provient directement de l’intermedi- 
aire o pour lequel, tres probablement, la coplanearite entre la liaison metal- 
acyle et la double liaison =C(4)=C( 5)= ne peut Gtre r6alisGe [l]- 

Enfin, il faut signaler que tres recemment, a et& publiee une excellente methode 
permettant de transformer Ie ligand n3-allylique en ligand $-olefinique dans des 
complexes contenant le rngrne groupe metallique que celui utilise dans cette 
etude [ 121. La possibilite dune telle transformation couplee 5 notre cyclisation 
d’halogenures homo~l~niques suggere des voies originales de synthese de cyclo- 
pent&ones diversement substituites. 

Partie experimentale 

Tous les solvants utilises sont anhydres. Le THF est distill& avant son utilisa- 
tion sur LiAlHG. Les &actions de synthese des organometalliques sont effectuees 
sous argon ou sous vide. Les cbromatographies colonne sont effect&es avec de 
l’alumine Merck ref 1097. La nomenclature des composi?s est la meme que celle 
adoptee precedemment [ 11. 

I_ Pr&parafion des bromures afle’niqrtes 

La prgparation du bromo-5 pentadiene-12, du bromo-1 hexadiene-3,4 et du 
bromo-1 methyl-3 pentadiene-3,4 a deja itte d&rite [ 11. 

* Dans l’hypotkke oii la cyclisation s’effectue aussi bien par CY que par & ie pourcentage d’isom&e 
anti.arzti issu de 0: est bien entendu suP&ieur B cefui d&erminG dans l’i?ehantiUon ana.lysC par suite 
de son isomirisation en isomere thermodynamique dans le milieu rbactionnel. 
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Le bromo-5 pentadike-1,2 d2-1,4 est obtenu par bromuration de l”alcoo1 
pentadigne-3,4 01-l d,-3,5 avec P(O&H,),Br,. L’alcool provient de la re’duc- 
tion du pent&e-2 yne-4 01-l par LiAlD,, et hydrolyse par DzO. 

Le bromo-1 methyl-3 hexadiene-3,4 a &Z prepare par une suite de reactions 
analogues & celles pr&Gdemment d&rites [15]. 

Le mkthyl-3 hex&e-l yne-4 01-3 est prgpark en premier en ajoutant goutte g 
goutte 240 g de methyl vinyl &tone diluee de moitiQ dans le THF h 2.2 mol de 
bromure de propynylmagn&ium dans 1.11 de THF h -10” C. A la fin de l’intro- 
duction le mglange est agiG 2 h 5 tempkature ambiante puis hydrolys& par 2 1 
d’eau froide saturee de chlorure d’ammonium. Aprk extraction par 4 X 100 ml 
d’&her, les phases organiques sont s&h&es sur sulfate de magnksium anhydre. 
Le solvant est &apor& et le rkidu distill& sous pression Gduite. Rdt. 28%. Eb. 
7O”C/45 mmHg. IR: II(-C-C-) 2240, v(-OH) 3400,1100, v(-CH=CH,) 1670 
cm-’ (pur & 95% par CPV sur SE 30). 60 g de I’alcool pr&&dent sont isom&i&s 
en methyl-3 hex&e-2 yne-4 01-l en agitant avec 800 ml d’acide sulfurique 5 10% 
durant 2 jours i temperature ambiante. L’acide est neutrali& avec de la soude h 
50% et le milieu Gactionnel extrait par 3 X 100 ml d’&her. Aprk skhage sur 
sulfate de magnkium et kvaporation du solvant, le rkidu est distill& sous pres- 
sion reduite, Eb. 100-12O”C/15-30 mmHg (IR v(-C=C-) 2240, v(-OH) 
3400,1050, v(=C=C=) 1640 cm-‘) (pur ?I 95% par CPV sur SE 30). Cet alcool 
est rgduit en m&hyl-3 hexadigne-3,4 01-l par LiAIH, en suspension dans le THF 
au reflux durant 20 h (38 g d’alcool+13 g de LiAlH, dans 500 ml de THF) (la 
Gduction de cet alcool est t&s lente dans l’kther, 10% de rendement aprk 24 h 
de reflux dans ce solvant). ApGs hydrolyse et skhage de la phase organique sur 
sulfate de magnksium, la distillation du Gsidu donne l’alcool attendu avec un 
rendement de 60%, Eb. 73”C/16 mmHg (pur 5 95% par CPV sur SE 30)_ IR: 
v(=C=C=C=) 1960, v(-OH) 3400,105O cm-‘). La bromuration de cet alcool, 
soit par PBr,, soit par P(OC,H,),Br,, conduit 2 un mglange complexe de produits. 
Un brosylate est alors prgpar& en faisant r&gir 6.2 g d’alcool en solution dans 
30 ml de pyridine anhydre avec 16 g de para-bromobenzke sulfochlorure 
ajoutk par portions 5 la solution maintenue 5 0°C. ApGs une nuit A 0°C durant 
laquelle le chlorhydrate de pyridine prkipite, le milieu est hydrolyse avec 100 
ml d’enu frcide et le melange est rapidement extrait 2 I’kther. Aprk skhage sur 
sulfate de magrkium et kvaporation du solvant, 7 g d’une huile sont obtenus 
(v(_C=C=C,) 1960, v(-SO,-O--) 1380 cm-’ purete inconnue). L’huile est 
rapidement ajoutee 2 une solution de 10 g de bromure de lithium dans 65 ml 
d’ac&one anhydre. Un prkipitk floconneux apparait accompagne d’un khauf- 
fement. La solution est chauffee au reflnx deux jours puis elle est hydrolysee 
par 100 ml d’eau et extraite par 50 ml de pentane. Aprk skhage sur sulfate de 
magn&um, le solvant est kapor& Le rkidu (3.5 g) ne peut &re distill& 11 est 
utilisk tel quel dans la reaction avec l’anion du molybdene. L’analyse par CPV 

(SE 30) indique la prkence de deux composk dans les proportions 70/30. Le 
bromure allkique est p&sent dans le m&nge (IR: v(3C=C=C:) 1960 cm-‘). 

(2) FSpara tion des compos& organome’talliques 
L’anion du molybdke CpMo(CO),-, Na’ est pr&par& par addition de 2.64 g 

(lo-’ mol) de molybdene hexacarbonyle 5 une solution de cyclopentadi&yl- 
sodium (0.28 g.de sodium pul&ri& avec 1.5 ml de CyclopentadiGne fraiche- 
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ment depolymerise dans 60 ml de THF). Le melange est porte au reflux toute 
la nuit po-ur donner une solution jaune ou orange. Le meme mode operatoire 
est utilise pour p&parer l’anion du tungstene CpW(CO)s-, Nd 6 partir de 3.52 g 
(10d2 mol) de tungstene hexacarbonyle dans 70 ml de dimethoxykthane. La 
solution obtenue apres reflux est orange [ZO]. 

q3-1,1’,2’[(Oxo-5’ cyclopent&ze-l’)-yllme’thyl) (q’-cyclopentadi&zyl)dicar- 
bonylmolybde’ne (IV,). L’anion du molybdene (a park de 2 X lo-’ mol de 
MOM) en solution dans 100 ml de THF est chauffe en presence de 2.4 X lo-’ 
mol de bromo-5 pentadiene-1,2 5 65°C durant 3-4 jours. La solution est filtree 
pour eliminer le precipitk de bromure de sodium. Le solvent est evapore sous 
vide et le rkidu extrait au chlorure de methylene. Apres concentration la solution 
est chromatographiee sur une colonne d’alumine. Le dim&e metallique [ CpMo- 
(CO)3]z est clue avec Ie melange benzene/pentane (25/75). Le complexe IV1 
(bande jaune) est retenu au sommet. L’elution au benzene d&ache une bande 
orange contenant tres peu de produit, cette fraction est eliminee. Le complexe 
IV1 est clue au chlorure de methylene. Apres evaporation du solvant, l’huile 
obtenue est cristallisee dans le melange chlorure de methylene/hexane a basse 
temperature. La cristallisation est difficile h amorcer. Elle est induite par frotte- 
ment. Rdt. 55%. F. 120°C. Analyse: Tr.: C, 50.3; H, 3.9 C,,H,O,Mo talc.: C, 
50.0; H, 3.9%. M+ m/e 312. 

($-1,1’,2’[Oxo-5’ cyclopent&ze-l’)-yl]m~thyl, d,-1,3’) (~5-cycl~pe~~tadie’~zylj- 
dicarbonylmolybde’ne (IV&_ Le meme mode opkatoire que prkedemment a 
partir de 1.2 X lo-* mol de bromo-5 pentadiene-1,2 d,-1,4. 

(q3-1,1’,2’[(Oxo-5’ cyclopenttke-l’)-yZ]-1 t?thyl) ($-cyclopentadi&yl)dicar- 
bonyl molybde’ne (IV,). Meme mode operatoire que precedemment. Reaction 
de CpMo(CO)s-, Na” (i partir de 10e2 mol de Mo(CO),) avec 1.2 X lo-’ mol de 
bromo-1 hexadiene-3,4. Le residu est dissous dans le minimum de benzene et 
chromatographie sur colonne d’alumine. La quantite de dim&-e est tres faible, 
il est 61ue au pentane. L’klution de IV2 est effect&e avec le melange benzene/ 
chlorure de methylene (50/50). Cette fraction est rechromatographiee en 
utilisant tout d’abord un melange eluant benzke/pentane (50/50) qui clue une 
bande color&e en orange contenant tres peu de produit (0.2 g, v(C-0) 1960, 
1865 cm-l pas de v(=C=O)). Le compose IV2 est clue avec le melange benzene/ 
chlorure de methylene (50/50). 11 est recristallise dans le melange chlorure de 
methylene/hexane. Rdt. 74%, F. 148°C. Analyse: Tr.: C, 51.5; H, 4.3. C, 3H,,0,Mo 
talc.: C, 51.5; H, 4.3%. M’ m/e 326. Les cristaux utilises pour la determination de 
structure par diffraction des rayons X sont issus d’une cristallisation tres lente 
de IV2 dans le m&nge chlorure de methylene/hexane maintenu a 0” C durant 
quatre jours. 

(q3-1,1’,2’[Me’thyl-2’oxo-5’ cyclopentkne-l’)-yl]m&thyl) (q”-cyclopentadiGnyl)- 
dicarbonylmolybde’ne (IV,). Meme mode operatoire que precedemment. Le 
bromo-5 methyl-3 pentadiene-1,2 est utilise en melange avec le bromo-5 me- 
thyl-3 pentyne-1(60/40). Ce dernier compose reagit avec l’anion metallique pour 
donner exclusivement du dim&-e metallique. La chromatographie est effect&e 
sur colonne d’alumine. L’elution au melange pentane/benzene (50/50) @pare suc- 
cessivement une bande orange peu abondante et une bande violette (dim&e 
metallique) qui sont eliminees. Une bande jaune est &h&e au benzene. Elle est 
rechromatographiee deux fois (&ant benzene). On elimine ainsi une fraction 
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de t&e marron peu abondante. La fraction jaune est recueillie. Des cristaux 
jaune pSle sont obtenus apr& kaporation du solvant. Le compost IV, est 
recristalli& dans le melange chlorure de m&hyl&e/hexane. Les cristaux obtenus 
verdissent 5 l’air eti quelques heures. Rd t. 45% (calcul& ?L partir de la quantith de 
bromure allkique contenu dans le melange utilis~). F. 154°C. Analyse: Tr-: C, 
51.6; H, 4.3. C13H1003M~ talc.: C, 51.5; H, 4.3%. 

(q3-1,1’,2’[(Me’thyl-2’ oxo-jl cyclopenttine-l’)-~11-1 e’thyl) (q5-cyclopentadi- 
dnyl)dicarbonylmolybd&ze (IVaa,,, IV,,,.. Le m$me mode opkatoire que prC- 
&demment 5 partir du mklange de bromures contenant le bromo-1 methyl-3 
hexadike-3,4 (I&) (1.8 g de m&mge est utilS)_ 

Le temps de rGaction & 60°C est plus long (10 jours). Aprk filtration, le 
solvant est kapork$ et le rksidu extrait avec du chlorure de m&hyl&e. Aprk 
Evaporation du solvant, le rksidu solide est repris par le minimum de benzPne 
et chromatographi6 sur colonne d’alumine. L’glution au benz&e &pare le dim&e 
mkkllique du complexe q3-allylique IV, (bande jaune). Celui-ci est rechromato- 
graphi& deux fois. L’huile obtenue cristallise lentement. L’analyse par RMN 
(dans CDCI,) indique un melange de IV,,, (53%) et IV,, (47%). Rdt. 25% (ca.lcul& 
en supposant que le bromure allhnique constitue 70% du melange de bromures 
utilise). F. 150°C (mklange initial IV,,, + IVaas), F. 214°C (fusion de IVaaS 
aprk isomksiation totale et recristallisation dans le mGlange chlorure de mhthyl- 
ke/hexane). Analyse; Tr.: C, 52.5; H, 4_7_ C1qH120gM~ talc.: C, 52.9; H, 4.7%. 
M’: m/e 340 (aprk isomerisation totale). 

(~3-1,1’,2r[0xo-5’-cyclopente‘ne-l’)-ylJmdthyl) ($-cyclopentadi&yI)dicar- 
bonyttrtngst&ze (V,). MOme mode opgratoire que pr&c&demment. R&action sur 
l-2 X lo-’ mol de bromo-5 pentadike-1,2 (20% d’exck) 5 60-70°C durant 5 
jours. Apr& kvaporation du solvant le rkidu est extrait au chlorcre de mgthyl- 
ke. La solution est concentree sous vide en prkence d’hexane. Le complexe V1 
cristallise facilement. Rdt. 50%. F. 110°C (d&z.). Analyse: Tr.: C, 39.0; H, 3.0; 
W, 46.2. CzsHs03W talc.: C, 39.25; H, 3.07; W, 46.4%. M’: m/e 400. 

Annexe. Etude de Squilibre conformationnel A =+ B de IV, 

Les profils de raies de r&onance des singulets correspondant g Cp (A) et Cp 
(B) sont enregistrk en gamme 100 sur un appareil Varian A 60 dans CDC13. Les 
solutions sont pr&par&es sous argon. La tempkature de la sonde est r&ulee 
avec un appareil Varian V 6040. Elie est mesuree par la difference des d&place- 
ments chimiques des protons du m&hanol_ Cette grandeur est convertie en 
degrks Celsius-en utilisant la courbe d’gtalonnage de Van Geet [16]. On considke 
que l’erreur moyenne est de 2°C. 

Pour chaque spectre exp&-imental, un profil de raies est calculi par DNMR 3 
[ 171 modifie pour permettre son utilisation sur un ordinateur CII 10.070 Gquip& 
d’un traceur de courbe Benson. La constante de vitesse ?z*-+~ = kAB et la valeur 
de la population PA sont systematiquement chang&es jusqu’g obtenir une courbe 
calculee qui se superpose parfaitement i la courbe experimentale. La valeur de 
k,, est alors modifiee autour de la valeur optimale. La plus petite variation qui 
entraine une dkformation significative de la courbe calculke optimale donne 
l’ordre de grandeur de l’erreur sur k w=~Ge 2 la mgthode. 

Les donnkes cinktiques (Fig. 5) obtenues sont prkentkes dans l’ordre: 2’ (” C)/ 
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r 38.2’C 

kA,8 755-’ 

JUL - T -O.El"C 
kAe 2.55-l 

courbcs expdrimentales courbes caicul&~ 

Fig. 5. Quelques courbes expCrimentales et calculees des dorin6es cinCtiques. 

i~&Ak~nip~ -0.8/2.5/0.2/0.42; 15.7/11.3/0.5/0.41; 22.2/20/l/0.41; 24.5/ 
24/l/0.41; 27.8/35/2/0.41; 38.2/75/5/0.41. La tempkature de coalescence est 
de 27 t 2°C. 

. L’equation d’Eyring est utilisee pour traiter les donnees cinetiques ainsi 
obtenues qui sont analysees par la methode des moindres car& [ 181. Les erreurs 
sur les parametres cinetiques ont et.6 calculees en adoptant un intervalle de con- 
fiance de 80% 1191. AG* = 15.52 2 0.02 kcal mol-’ (a 25”C), AH* = 14.2 + 0.4 
kcal mol-‘, AS* = -4 + 1 J K-i mol-‘, In A = 28.3 + 0.7 et E = 14.8 + 0.4 kcal 
mol-‘. Ces grandeurs, en particulier AG ‘, ne sont pas differentes sensiblement 
des valeurs obtenues avec d’autres composes ~3-allyliques [ 51. C’est un argument 
suppl&mentairc en faveur de l’identite de nature du processus dynamique de IV, 
et des processus etudies precedemment 151. 

11 nous parait approprie de faire remarquer h ce stade que l’analyse des profils 
de raies est vraisemblablement inutile si on s’interesse uniquement h la valeur du 
AG *. A la temperature de coalescence, nous avons constat& [ 211 qu’il suffit 
d’appliquer la relation de Gutowski 1223 k,, 2.22 Av (IV1: Av 12 Hz, k,, 26.64), 
valable en toute rigueur pour des singulets correspondant a des sites egalement 
peuples, pour calculer une valeur approchee de la con&ante de vitesse kAB en 
appliquant la relation kAB = 2pB kav (soit pour IV1 31.4). La valeur du AG ’ 
calcul&e i partir de cette valeur de la con&ante de vitesse est de 15.5 kcal mol-’ _ 
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Une telle m%hode approchee fournit des Ssultats aussi satisfaisants dans.le 
cas de sy&mes de spins plus compliquk tel un systeme AA’XX’ et des popula- 
tions in&gales [23]. 
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