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summary 

Diastereoisomers and conformers of ~3-allylmolybdenum phosphine or phos- 
phite complexes have been identified by NMR spectroscopy. The most stable 
conformation (A endo or B exo) are those which minimize the steric interaction 
between the ally1 substituents and the phosphorus-containing ligand. The largest 
coupling constants are between the phosphorus and hydrogen atoms in the cis 
position. 

R&urn6 

L’&ude par spectroscopic de RMN a permis d’identifier les diastereoisomeres 
et les conform&es de complexes q3-allyliques du molybdene coordines par une 
phosphine ou un phosphite. Les conformations les plus stables (A endo ou B 
exe) sont celles dans lesquelles les interactions steriques du coordinat phosphor-6 
et des substituants du coordinat allylique sont les moins importantes. Les 
valeurs des couplages phosphore proton les plus elevees sont celles obtenues 
pour les protons en position cis par rapport au phosphore. 

Introduction 

Les complexes q3-allyliques du cyclopentadienylmolybdene dicarbonyle pre- 
sentent en solution un equilibre conformationnel qui a et6 etudie par differents 
auteurs [ l-71. 

* Pour la partie II et erratum voir [ 13b] _ 
** Adrese actuelle: Universite d’ottawa. Ddpartement de Chimie. Ottawa. Ontario KIN 6N5 (Canada). 

*** Adresse actuelle: Equipe IRCHA-CNRS. Laboratoire du CNRS 2 rue Hemi Dunand. Thiais. (France). 

* Le present travail est extrait d’une these 1141. 
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Failer a propose des criteres permettant d’identifier les conform&es, et a mis 
en evidence l’influence des substituants port& par les carbones du coordinat 
allylique sur l’equilibre conformationnel: ce sont les contraintes steriques appor- 
tees par ces substituants qui determinent l’equilibre [ 51. 

Dans les cas etudies, les interactions stkiques entre les substituants du v3- 
allyle et les hydrogenes du coordinat ~5-cyclopentadienyle etaient prepond&an- 
tes. 

Les premiers r&&tats obtenus au laboratoire avec des coordinats ~3-allyli- 
ques cycliques [8,9] sont en accord avec ceux de Failer. L’etude par diffraction 
des rayons X de deux composes [lO,ll] a monk5 que l’un a la conformation A, 
l’autre B, 5 Yetat solide, verifiant ainsi les conclusions deduites de l’etude par 
RMN en solution. 

La synthkse de complexes q3-ally! esters de type I et II par reaction d’alcoxy- 
carbonylation de complexes ql-propargyliques a etk precedemment d&rite 
[ 12-143. Les denx conformations extrGmes A et B pour les composes I sont repre- 
sentees sur la Fig. 1 pour un Cnantiomere seulement. 

R’ 

(I) R’:H 
(II) R’ = Me 

a. L=PPh3; 1. XR = OMe. 
b. i = P(OPh)xi 2. XR = SPh. 

c. L = P(OMe13i 3. XR = OCM+; 

d. L= CO 4. XR : SCHzPh. 

5. XR = OEt. 

6. XR = OH 

Dans les composes II (L # CO) le molybdene qui est dans un environnement 
pseudo tetraedrique est un centre chiral et le coordinat ~3-allylique possede une 
chiralite planaire. Les deux diastereoisomeres possibles sont represent& sur la 

A endo B exo 

Fig. 1. q3-AIIylesters IR. LesIettresmim~~~Ies reprkentent la position des hydrogenes (syn ou anti) et 
les majuscules la conformation. Les hydrogkes rep&% par le signe (‘) sont les hydrogenes en position cjs 
par rapport au coordinat L dans la conformation A (en position Crans dans la conformation B). 
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Fig. 2. r13-Allylesters II. La numdrotation des protons est identique a celle indiquee prdcedemment (Fig. 1). 
Le methyle occupe la position de H,. dans l’isomere I et de H, dans I’isomdre II_ 

Fig. 2 avec leurs conform&es pour le seul hantiomh-e R *. 

Les diast&eoisomeres I et II se forment simultanement. ils peuvent Gtre 
separks par chromatographie sur colonne [ 13b,14]. 11s ne s’interconvertissent 
pas l’un dans l’autie [ 141. 

Ces complexes offrent la possibilite d’etudier le mkanisme de l’interconver- 
sion des conformer-es A et B. 11 a d&j& CtC montre [ 51 et vQifi6 dans le present 
travail que l’equilibration se fait sans interconversion des hydrogenes syn et anti. 
Ceci permet d’eliminer un mkanisme du type (T, TT dkrit pour des complexes de 
palladium et du fer [27-30:. 

L’interconversion peut se produire par une pseudo-rotation **, les carbones 

* Sur le Fig. 2, la nomenclature R et S des differents composes a et6 etablle en appliquent la methode 

du pseudo-atome proposee pai Baird I.321 pour definir la chiralite du m&sllique et en considkant 

que chaque atome du coordinat n3-allylique Bchange une liaison avec le metal 1331. enfin la confi- 
guration du metal precede celle du coordinat organique [343. 

** Il a ete stggere [5] que le m&mnisme le plus vraisemblable dtait analogue a une pseudo-rotation 

faisant intervenir une bipyramide trigonale dans laquelle le coordinat n5-cyclopentadienyle occupe 
une position apicale et un des carbones termina ux du n3-allyle la deuxidme position apicale. 
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TABLEAU 1 

DONNEES RMN 1H DES COMPLEXES +ALLYLIQUES I CpMo<CO)L + “-$-X-R 

No. 0 L XR T<OC) %A ‘QB RMN *H 6(ppm) J<Hz) b 

PPh3 OMe -50 5 95 4.75 3.78 

Iai PPh3 SPh 37 100 

IaS PPh3 OCMe3 37 100 

Ibf- P<DPh)5 OMe --6O 28 72 

IbS* P(OPh)s SPh -80 25 75 

Icf* P(CMe)3 OMe -30 

-30 

-46 

-33 

35 65 

1c;* P(CMe13 SPh 20 80 

OMe 78 

Id; 

co 

co SCHZPh 66 

22 5.32 3-68 

34 5.25 4.14 

Conform&e A 

CP X 

(J(PH)) 
Ha 

- 

Ha’ 
(JcPH,‘) 

- - 

4.73 3.63 

4.87 

(O-6) 

4.65 3.53 

(0.7) 

5.07 7.34 
CO.7) 

1.22 1.73 

1.23 1.75 

1.36 1.76 

(0) (2.5) 

1.32 1.70 

(0) (2) 

1.84 

1.78 

= * Solvant CDC13. ** solvant CD3COCD3. 
b Appareils VARIAN A60 et XLlOO. <m) massif. 

terminaux du systeme allylique changeant de position par rapport au phosphore 
(Equilibration, IA =+ IIS et IIA =+ IIB). Cette hypothese permet d’expliquer tous 
ies rbultats experimentaux observk. 

L’identification des diast&+oisomkes et l’influence de la nature du coordinat 
sur l’equilibre conformationnel sont decrits dans le present article. 

Resultats 

Pour les complexes ~3-allylesters I et II en general, l’equilibre conformationnel 
n’est pas observable par spectrographic de RMN vers 37°C en raison de la coales- 
cence des signaux. Un refroidissement vers -30” C, -60” C dans l’acetone-d, ou le 
chloroforme-d permet d’obtenir des signaux fins et d’analyser en detail les spec- 
tres. La temperature de coalescence est voisine de 0°C. 11 n’y a pas de variation 
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Conformlke B 

Hs’ 
<J<PH,‘)) 

Hs CP X Ha Ha’ % Hs’ 
<-‘<PH)) WPH,)) <JPH,)) CJWH:)) 

3.15 

2.97 

2.52 

(16) 
J,’ 3.5 

2.56 

(18) 

Jss’ 4 

3.30 

3.27 

4.71 3.82 

(1.6) 

4.73 

(l-5) 

4.73 1.53 

(1.5) 

4.70 3.78 

(1) 

4.52 

(1.2) 

2.62 4.72 3.78 

(0) (1.5) 

2.70 5.05 7.34 

(0) (1.5) 

5.25 3.83 

5.0 4.17 

0.21 1.00 

(13) (0) 
Jas2 Jafs’ 2 

0.30 0.96 

(12) 
Jas.2 Ja’s’ 2 

0.30 0.91 

(11) 
Jas2 Ja’s’ 2 

0.65 0.98 

0.60 0.98 

0.29 0.66 

(12) (0) 
Jas2 Jals’ 2 

0.44 0.81 

(11) (0) 
JS 3 Ja’s’ 3 

1.07 

1.05 

2.84 3.23 

(6) (1) 
J,’ 4 

2.80 3.15 

0-d Cm) 

2.74 3.10 

Cm) Cm) 

3.25 

3.17 

2.82 3.12 

(6) (2) 
Jss’ 4 

2.88 3.19 

(8) (2) 

Jss’ 3 

3.50 

3.43 
-. 

appreciable des deplacements chimiques avec le temperature. 
Les don&es‘RMN sont rassemblees dans les Tableaux 1 et 2. _> 

Dans les composes Ia, Ib, Ic comportant un coordinat phosphor-e la chiralite 
du molybdene implique une inequivalence de tous les protons allyliques qui est 
effectivement observee sur les spectres. 

Pour parvenir a une interpretation complete des spectres des complexes I et 
II, il est necessaire de localiser les protons correspondant a chacun des confor- 
m&es, ce qui permet par integration sur les coordinats cyclopentadienyles de 
dbterminer les pourcentages relatifs de A et B dont les populations varient peu 
avec la temperature et le solvant. 11 reste h preciser pour chaque conform&e la 
localisation des divers protons syn et anti port& par les carbones en cis ou en 
truns du phosphore *. 

Les attributions de structure peuvent &re effect&es simplement en mesurant 

* Les positions cis et tram sont rep&&es par rapport au plan perpendiculaire au plan du q3-allyle et 
contenant le carbone central <$CCOOR) et le molybdkx. 

:Y 
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H.S 
MeIZ 

Conform&eB 
- -- 

54’ CP R % Ha' HS' HS 
Mel U(PH)) ’ WPH,)) MeI Me zr 
<J(PH)) (J<PH)) (J<PH)) 

4.78 3.75 -0.46 1.23 1.98 2.35 

(1.5) (15) (9) 03) (4.5) 

2.07 (s) 1.78 4.80 3.87 W&H,) J(MeHa') 
(15) (1) 2.5 7 

4.73 

(1) 

CH2 4.16 -Q-49 1.21 1.94 2.34 

ts1 (15) ts1 (d) (5) 
Mel.25 J<H,H,) (0.8) 
(0 2.8 J(MeH,')7 

2.03 (s) 1.80 4.85 

(15) (0.6) 

4.51 
(0.95) 

2.03 <III) 3.07 4.52 

(17) (0.6) 

4.57 

(1) 

2.12 2.95 4.57 

cm) (17) (O-7) 

3.03 2.18 5.30 

w 

3.07 2.20 5.27 

(s) 

3.68 

3.62 

CHz 4.18 0.47 

(9) (17.5) 
Me 1.20 J<H,H,) 
(0 2.8 

CH24.16 

<ml 
Me 1.25 

(m) 

0.40 

(18) 
.KH,&) 
2.5 

0.58 

0.53 

0.98 ts) 
(=o) 
J<MeH,') 7 

-0.24 

J(H,H$) 2 

1.06 ts) 

J<H;Me) 2 

-0.14 

J(H,'H,') 
-0 

1.53 

1.51 

1.83 (d) 1.61 

(=-0) (4) 

3.15 <d) 

1.90 

(20) 

1.95 

@) 

2.70 

(4.2) 

3.05 2.04 

2.04 3.19 

2.05 3.22 

2 Hz 5 ceux du conform&e A. Dans le cas de complexes q3-allyliques, les valeurs 
typiques spnt de 2-3 Hz pour le conform&-e B et infkieures 5 1 Hz pour le con- 
form&e A. 

Les composk synth6tisks &mt les premiers exemples de ce type aucun r&.1+1- 
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m 
Fig. 3. Complete III dans la conformation B. etablie par rayons X [3X351- 

tat de la litterature ne peut &re exploite pour I’identification des couplages 
phosphore-proton - 

Heureusement la structure du complexe ~3-allylcyclopentenone (Fig. 3) a 
et& etablie aux rayons X [31,35]. 

Le resultat ainsi obtenu peut etre utilise pour attribuer les configurations des 
comptexes diastereoisomeres II et analyser les spectres des autres composes de 
la serie. 

Le complexe III se trouve sous conformation B, et la sequence des couplages 
phosphore-protons est la suivante: J(P-Ha)(&) = 19 Hz >> J(P-H,n)(frans) = 
0 Hz. 

La Constance des valeurs relatives des constantes de couplage a d&j& Cte etablie 
et employee dans d’autres series de complexes. 

Dans les complexes plans carres ~3-allyliques du palladium, Shaw [37] des 1967 
a montre que l’on pouvait raisonnablement supposer la sequence J(P-H) bans 
superieure h J(P-H) cis. Cette sequence a ete utilisee a plusieurs reprises par la 
suite pour interpreter Ies spectres RMN de nombreux complexes plans car&s 
q3-allyliques [15-191 ou q’-hydrido [20,21]. Dans le cas de complexes penta- 
coordines $-cyclopentadienyles du molybdene pouvant presenter une isomerie 
du type cis-trans, il a ete constate que les couplages J(P-H) avec des coordi- 
nats ?I’-hydrido [ 22,231 ou q ‘-methyle [ 221 variaient en sens inverse; le couplage 
J(P-H) cis etant toujours superieur au couplage J(P-rH) trans. 

L’extention de ces resultats conduit a admettre que la sequence des couplages 
J(PH) reste la meme pour tous les complexes de la presente serie avec des valeurs 
de Z(PH) cis superieures 2 celles de J(PH) trans. 

Ces hypotheses sont utilides dans les conform&es A et B pour les protons 
anti, comme dans le composes III, mais egalement pour les protons syn. 

Analyse des spectres RMN 

L’ensemble des resultats figure dans le Tableau 1. Le complexe Ic, est 
pris comme exemple d’analyse de spectre RMN de cette serie. Son spectre 
est represente Fig. 5a. 

Un refroidissement en dessous de -30°C permet de &parer les raies de reson- 
ance relatives aux protons de chaque conformer-e A et B. Huit protons gllyliques 
sont observes dont certains sont couples avec le phosphore. 
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y1 .lM I Ii . I/ 
5 4 3 2 1 

cp2 cd 
0 pm 

8 7 65 4 3 2 1 

CP(B) HSdB) H,(B) H,‘(B) HdB, 

Cp(A) H$A, H,-(A) H&A’) Ho(A) 

Fig_ 4. Attribution des protons allyliques. 

L’attribution des protons allyliques a & repr&ent&e SGUS les signaux num&o- 
MS de 1 h 8 dans le sens des champs dkroissants dans la Fig. 4. 

La rkonance des mGthyles du phosphite correspondant aux deux conform&es 
n’est pas reprksentee pour plus de simplicitk 

Conformhe B_ L’irradiation sur le phosphore correspondant au Cp’ montre 
(Fig. 5b) que les protons H’, H’ et H8 appartiennent au msme conformke que 
Cp’. 

L’kradiation des protons montre trois couplages J(H’H7), J(H*H’), J(H7Hs), 
ce qui permet de dgterminer les quatre protons appartenant au.meme confor- 
m&-e: H’, HZ, H7 et H’. H’ prkente un couplage syn-anti (2 Hz) avec le proton 
H7 caracteristique d’une conformation B, de meme H’ et H8. 

Les attributions p&&dentes sent confirm&es par l’existence du couplage 
syn-syn H7Hs (3 Hz) GbSer& avec certains complexes q3-allyliques non substi- 
tugs sur les carbones terminaux [ 51. 

Enfin, le proton H’ prksentant un couplage important avec le phosphore (12 
Hz) est en cis par rapport ti celui-ci. 

ConformBre A. L’irradiation du phosphore coup% avec Cp’ (Fig. 5c) montre 
que H4 et HS sont coupl& avec lui. Les protons H4 et H’ sont done en cis par 
rapport au phosphore. 

L’observation d’un couplage syn-syn’ (4 Hz) permet d’etablir [ 51 que H’ et 
H6 sont les protons syrz, H3 et H4 sont les protons anti. 

On &ablit que dans un conform&e A c’est un proton syn qui est le plus forte- 
ment coup16 au phosphore; il en rksulte un bon critke d’attribution de structure. 

On constate dans cette skie que les protons anti rksonnent 2 champ plus fort 
que les protons syn; ce qui n’est pas toujours le cas avec des complexes du type 
q3-ally1 cyclopentkone [S]. 

Complexes II. L’ensemble des donnkes est group6 dans le Tableau 2. Les spec- 
tres des composk IIaJ, IIa,ll ainsi que IIa511 sont reprkentks respectivement 
sur les Fig. 6b, c et d. Le spectre du cGmpos& Ia, est donI+ Fig. 6a B titre de 
comparaison. 

Diaste’rkoisome’res I. Les spectres des diastkkoisomkes I sont bien rksolus 5 
37°C. 

Le d&placement chimique du m&hyle [ 5,6,9] indique une position cis. 
Pour le CGmpGSe IIa,l le proton H,(B), ?I 1.23 ppm g&min& avec le @-Gupe me- 

thyle est immediatement locali& par dkouplage de spin. On note que c’est un 
proton anti qui n’est pas couple avec le phosphore. Les deux protons gchim% 



T = -30-c 

CDjCCDJ 
:: 

{"Pm} 

Hs.(B) H,CAl 

H,(B) I H&U 

{3’P(A)} 

: , , 

Fig. 5. <a) Ic,d -60°C; (b) Ic, 30°C. irradiation du phosphore B. (c) Ic, 

phore A_ 
5 -60°C. irradiation du phos- 
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H,(B) et H,(B) sont couples entre eux (2.5 Hz) ce qui implique une conforma- 
tion B. Les couplages de ces deux protons avec le phosphore sont tres semblables 
g ceux releves pour le compose III ce qui conduit a attribuer h IIaJ la structure 
indiquee dans laquelle le carbone le plus substitue est en trans par rapport au 
phosphore. A nouveau, le proton anti H,(B) resonne 2 champ plus fort que le 
protonsyn H,(B). 

~iastereoisom&-es II. Les spectres de RMN ne sont bien resolus qu’h tempera-. 
ture inferieure 5 -20°C. Leur examen montre I’existence d’un equilibre confor- 
mationnel pour le compose IIarU, le conform&e II A &ant fortement majori- 
tan-e. 

Le singulet h 2.0’7 ppm integrant quatre protons doit Btre attribue 2 CH,(II) 
et H,(A) dont les deplacements chimiques cokcident accidentellement. Le proton 
H,(A) n’est pas coup16 d’une ma&r& appreciable au phosphore. Les deux 
protons restant sont les protons g&nin& H,*(A), et H,,(A), qui ne sont pas 
couples entre eux de facon significative. La conformation est done du type A et 
la structure de Ha,11 est celle indiquee, dans laquelle, 5 nouveau, le carbone le 
plus substitue est en Pans du phosphore. Le singulet large a 1.54 ppm resonnant 
a champ le plus fort est attribue a H,*(A). Dans un conform&-e du type A le pro- 
ton syn, CIS est couple fortement au phosphore (J(P-H) 15 Hz) alors que dans 

T 37-c 

CDCI, 

:pcB) 

I-- 
Fig. 6. (a) Iar : (b) Hall. X correspond 2 une impuret& 



Fig. 6. (c) IIalll; (d) IIa5II. X correspond i une impuretk 

le conform&-e du type B c’est le proton anti, CIS qui l’est. 
Un argument suppl6mentaire en faveur de ces attributions est apport6 par 

l’analyse des spectres des composks IIa51 et IIaSII qui sont tr& semblables 5 
ceus p&&demment dkcrits pour ce qui est des divers couplages et des deplace- 
ments chimiques des protons allyliques (Tableau 2)_ L’int&Gt des composk IIa5 
rkulte de la prksence de deux .hydrog&nes diast&&otopiques, les deux hydro- 
genes -CH?- du groupe &hyle de la fonction ester. Dans le conform&-e B l’in6 
quivalence magnetique est pratiquement inobsewable (comme avec les compo&s 
IIdj oil le seul centre de chiralite est le q3-allyle). Dans la conformation A, par 
suite de la proximitk des coordinats carbonyle et triphenylphosphine respons- 
ables du deuxieme centre de chiralite et appofiant vraisemblablement une gene 
importante 5 la rotation autour de la liaison -O-CH2-, I’irGquivalence magrkti- 
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que doit Gtre plus marquGe, ce qui est effectivement observe puisque ces deux hy- 
drogkes forment un syst&me AB dans le compo& IIa& Ceci constitue une 
bonne confirmation des attributions de structure (Fig. 6d). En infra-rouge les 
valeurs des frequences v(C0) corroborent ces attributions. Comme cela avait 
d&j& &t& not& dans les cas &udi& antkieurement [ 51 on constate que les frGqu- 
ences des composk auxquels a &G attrib&e une conformation B sont infkri- 
eures 5 celles des composk auxquels a 6th attribuhe une conformation A [ 13b]. 

Effet d’un changement de coordinat sur les d&placements chimiques des protons 
Pour tous les composk I et les diast&eoisom&es I des composk II le rem- 

placement d’un coordinat carbonyle par un coordinat phosphor6 se traduit par 
un dkplacement vers les champs forts de tous les protons allyliques. Failer ob- 
serve inversement en remplaqant le coordinat carbonyle par un NO’ un deplace- 
ment de tous les signaux vers les champs faibles [ 241. 

Ces effets peuvent Gtre interpr&Gs comme un enrichissemknt (ou un appau- 
vrissement dans le cas de NO’) en klectrons du coordinat allylique. L’introduc- 
tion du coordinat phosphor6 stabilise la liaison m&al-allyle et provoque son 
raccourcissement [ 311. 

Discussion 

Influence de la nature du coordinat sur l’&quilibre conformationnel 
L’influence du coordinat sur 1’Cquilibre conformationnel des complexes q3- 

ally1 esters I et II peut iZtre de nature stkique ou electronique. 
11 a 6% montre que la substitution d’un carbonyle par un nitrosyle meilleur 

TT accepteur, mais sensiblement de mGme taille avait peu d’influence sur la posi- 
tion de I’equilibre [24], ce qui Glimine dans ce cas au moins l’intervention d’un 
facteur kSlectronique_ 

Dans les complexes ktudik, il semble hgalement qu’un tel facteur ne joue 
qu’un r61e secondaire. Nous avons signal6 que les frhquences v(C-0) du con- 
form&-e A &aient SystGmatiquement plus &levGes que celles du conform&e B 
[ 141, ce qui laisse supposer que ‘dans cette dernike conformation, le coordinat 
q3-allylique est plus D donneur et/au moins TT accepteur que dans la conforma- 
tion A. Le remplacement d’un carbonyle par un coordinat phosphor& plus u 
donneur et/au moins T accepteur devrait favoriser la conformation A dans laqu- 
elle le metal peut plus facilement redistribuer sur le coordinat ~3-allylique 
l’exchdent de densitk &lectronique. 

Pour la plus grande partie des complexes le remplacement d’un carbonyle par 
un coordinat phosphor6 se traduit par un deplacement de l’kquilibre vers Ia con- 
formation B et un autre type d’effet doit done &re p&pond&-ant. 

Les effets stkiques des coordinats phosphor& sur les proprGt& des com- 
plexes ont ktg mis en Evidence. Dans certains cas les phkomkes peuvent etre 
reli& 5 la taille du coordinat [25,26,36]. 

Les valeurs obtenues pour les populations des conform&-es & l’kquilibre peu- 
vent gtre expliquees par une interaction des substituants port& par le coordinat 
allylique et du coordinat phosphor& 

Complexes q3-ally1 esters 1 
Les populations des conform&-es pour les complexes I pour lesquels les car- 

; 
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bones terminaux du coordinat allylique ne sont pas substitu& sont indiquees 
danS le Tableau 1. La conformation A est majoritaire pour les complexes dicar- 
bony& IdI et Id, comme cela a 6% observe pour les complexes q3-allyliques 
substitues sur le carbone central [ 51. Par contre, la conformation B est majori- 
taire quand le carbone central du coordinat allylique n’est pas substitue. Ceci 
doit refleter comme dans les cas &udi& anterieurement l’existence d’interactions 
du substituant du carbone central allylique ( 
dinat cyclopentadienyle. +i 

,XR) avec les hydrogenes du coor- 

0 
Lorsque l’on remplace un coordinat carbonyle par une phosphine ou un phos- 

phite on observe un d&placement vers la configuration B d’autant plus important 
qu’augmente la taille du coordinat mesurable par l’angle du cone de Tolman 
[36]. (Comparer les composes Icr, Ibr, Ia,). Ceci peut Gtre interpret% par une inter- 
action du coordinat phosphor& avec le groupe alcoxycarbonyle ou thioalcoxycar- 
bonyle (-$!-XR) dans le conform&e A.. L’examen des modgles mol&ulaires 

0 
montre que cette interaction est la plus importante. 

Complexes q3-allyl esters II 
Dans le cas des complexes II dont le coordinat ~3-allylique Porte un groupe 

methyle en position syn, les resultats indiques dans le Tableau 2 montrent une 
trk grande variation entre les populations des conform&es suivant que I’on con- 
sidere le diastereoisomere I ou II. Avec les coordinats triphenylphosphine ou tri- 
phenylphosphite on constate que pour tous les composes etudies les conforma- 
tions les plus stables sont celles pour lesquelles le carbone le plus substitue est 
en tram du coordinat phosphor& Remarquons deja que pour les complexes dicar- 
bony!& IId la presence d’un methyle en position syn provoque un deplacement 
de l’equilibre vers la forme B (comparer IIdS et IIds h Id,). Ce resultat a ete inter- 
pret& comme traduisant des interactions steriques entre le mkthyle et les coordi- 
nats carbonyles qui sont plus importantes dans la conformation A puisque 
les deux groupes sont en position quasi &lip&e. 

Si l’on remplace un coordinat carbonyle par un coordinat phosphine, on 
doit s’attendre a une augmentation de cette interaction. 

Pour les diast&koisomeres de type 1, Ha,, IIa,, IIbl, IIbS, seule la conforma- 
tion B est observee. Dans le conform&e A deux facteurs contribuent a une 
destabilisation, les interactions steriques du coordinat phosphore avec le 
_groupe alcoxycarbonyle et avec le mithyle en position quasi &lip&e. 

Dans les diastereoisomires de type 14 la conformation A devient tres majori- 
taire alors que l’interaction groupe alcoxycarbonyle, coordinat phosphor6 desta- 
bilise cette conformation pour tous les auk-es complexes. 

Une interaction du coordinat phosphor& et du methyle en position cis dans 
la conformation B, observable sur les modeles moleculaires, doit etre le facteur 
principal dans ce cas. En dimindant la taille du coordinat phosphor& done en 
diminuant cette interaction, on constate que la proportion de B augmente (com- 
parer IIaSll, IIbs1, IId5). 

Conclusion 

L’equilibre conformationnel affectant les complexes ~3-allyliques I et II a ete 
etudie par spectrographic de RMN. 
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Le remplacement d’un coordinat carbonyle par un coordinat phosphine ou 
phosphite a montre que les facteurs steriques regissent cet Gquilibre et que les 
facteurs Glectroniques ne sont pas & retenir. 

Avec les complexes dicarbonylks Id ne portant pas de substituant sur les car- 
bones allyliques terminaux, l’interaction d6terminante intervient entre le substi- 
tuant du carbone central du syst6me allylique et le coordinat cyclopentadikyle. 
Le conform&e A est majoritaire. 

Quand on remplace un coordinat CO par une phosphine ou un phosphite, com- 
plexes Ia-k, l’interaction principale se produit entre le substituant du carbone 
central allylique et le groupe phosphor& Le conform&-e majoritaire est B. 

Avec les complexes dans lesquels le coordinat allylique est substitu6 par un 
mkthyle syn, il s’ajoute une importante interaction du groupe phosphor6 avec le 
m6thyle quand il se trouve en position cis. 

Pour les diastSoisom&es de type I (complexes II) on observe seulement le 
conform&e B, avec ceux du type II (complexes II) le conformke A est majori- 
taire. 

Ces phenomikes sont d’autant plus accusks que le coordinat phosphor6 est 
plus encombrant. 
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