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ALCOXYCARBONYLATION

I. ALCOXYCARBONYLATION DE COMPLEXES ¢-PROPARGYLIQUES DU
MOLYBDENE, DU TUNGSTENE ET DU MANGANESE

C. CHARRIER *, J. COLLIN, J.Y. MEROUR ** et J.L.. ROUSTAN ***

Laboratoire de Recherche de Chimie Organique, E.R.A. 390 EN.S.C.P., 11, rue P. et M.
Curie, 75231 Paris Cédex 05 (France)

(Recgu le 31 janvier 1978)

Summary

o-Propargylic molybdenum, tungsten or manganese carbonyl complexes are
alkoxycarbonylated by alcohols, water and thiols, yielding m-allyl complexes
in most cases. The reaction of the 0-2-propynylmolybdenum complex with
alcohols yields carbenoid complexes or m-allyl complexes if propargyl bromide
is added.

Résumé

Les complexes g-propargyliques carbonylés du molybdéne, du tungsténe et
du manganése sont alcoxycarbonylés en complexes m-allyliques dans la plupart
des cas, par les alcools, I’eau et les thiols. La réaction du complexe o-propynyl-2
du molybdéne avec les alcools permet d’obtenir soit des complexes carbenoides
soit des complexes m-allyliques lorsque ’on ajoute du bromure de propargyle.

Introduction

Les réactions d’alcoxycarbonylation donnant lieu a la formation de liaisons
carbone—carbone sont nombreuses dans la chimie du nickel [1] et du palladium
[2]. Elles permettent d’introduire une ou plusieurs fonctions esters ou acides sur
des alcools ou des dérivés halogénés.

Avec les dérivés propargyliques une fonctionnalisation du carbone central du
groupe propargylique est observée par Rosenthal [3] et Tsuji [4]: il se forme en

(suite sur Ia_page 61)
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particulier les esters des acides itaconique et bromo-8 buténe-8 oique. L’obten-
tion de ces produits ne peut s’expliquer par une réaction de cis migration et le
mécanisme permettant d’interpréter la réactivité du groupe propargylique n’est
pas élucidé.

C’est pourquoi nous avons entrepris 1’étude de ’alcoxycarbonylation de
complexes o-propargyliques qui avaient été préalablement synthétisés au labo-
ratoire [5]. Aucune réaction de cis migration du groupe propargylique n’a pu
étre observée [6].

Par contre P’action d’alcools ou de thiols permet de fonctionnaliser la chaine
propargylique. Suivant les cas il se forme un complexe w-allylique II ou un
complexe carbénoide III.

Les résultats préliminaires ont été précedemment publiés {7,8]. L’ensemble
des résultats obtenus avec les complexes propargyliques carbonylés de type I
est décrit dans le présent article. L’influence des conditions réactionnelles a été
plus particulierement étudiée.

Reésultats

Réactions de complexes g-propargyliques du molybdéne, du tungsténe et du
manganeése avec les alcools

Les complexes g-propargyliques du molybdéne I portant un substituant sur
le carbone terminal réagissent avec ’eau et les alcools en formant des complexes
w-allyliques II *. De mé&me la réaction des complexes o-propargyliques acétylé-
niques vrais du manganése et du tungsténe avec le méthanol conduit a des com-
plexes m-allyliques. La structure des composés I a été déterminée par spectro-
graphies IR et RMN. Les données spectrales (Tableau 1) sont en accord avec
celles connues pour des composés analogues [6,9—12].

, RXH R
[M] (co) (CHy;—c=c—R") - [M] = CXR
THF 2 I
1— 7 jours & 25°C o}
1
(1) R
(o)
RXH = ROH , H0
[M] = Mnco),, R”"= H, R = Me
[M] = cpwo), , R = H , R = Me
[M] = cpMo(co),, R = Me,Ph, R = H,Me,Et

Réactions du complexe du molybdéne de structure supposé g-propargylique
acétylénique vraie

Le composé I' (M = CpMo(CO),, R’ = H) est obtenu par action du cyclopenta-
diényl tricarbonyl molybdénate de sodium sur le bromure de propargyle. 1l est
instable et utilisé in situ dans la solution de tétrahydrofuranne. Sa structure est

* La numérotation des composés obtenus est explicitée dans le Tableau 1.
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supposée étre propargylique d’aprés les résultats de I’insertion d’anhydride
sulfureux [5] et d’anhydride sulfurique [13]. L’orientation de la réaction d’alcoxy
carbonylation du composé I' dépend en particulier de la nature du nucléophile
et de la présence de bromure de propargyle (ajouté en méme temps que le nucléo-
phile ou excés utilisé lors de la synthése du composé I').

Avec les thiols. La réaction avec les thiols conduit toujours en présence ou non
de bromure de propargyle dans le milieu aux dérivés m-allyliques II.

RXH N ~
CpMo(CO)3CHC==CH = CpMO(CO), ==—) |CI—XR
O
(@)
(1)
(R = Me, CH,Ph, Ph ; X = S)

Avec les alcools et le phénol. La réaction du composé I' avec les alcools ou
le phénol conduit aux complexes carbénoides III:

R 7
Cp(CO)MoCHyc==cH —22H cpEoRMe |
, (e}
I OR
(II)
(R = Me,Ph,CH,Ph,CMe;)

Par contre en présenice de bromure de propargyle la réaction s’oriente vers
les complexes r-allyliques I1.

ROH e\
CPMo(CO)3CH,C==CH = CpMO(CO), —=—ij COR
BrCHyC==CH Z I

o

2,

(I (II

(R = Me, CH,Ph,Ph,CMe;,CH,C=CH )

Influence du milieu sur lg réaction du composé I' avec le méthanol

Bromure de propargyle. L’addition d’une mole de bromure de propargyle
par mole de complexe I' fournit uniquement le complexe w-allylique (voir
Tableau 2).

On n’observe pas d’échange de la chaine propargylique du complexe I’ avec
celle du bromure de propargyle comme le montre I’emploi de bromures propar-
gyliques substitués qui provoquent la méme orientation.

D’autres types d’halogénures utilisés. Le chlorure de benzyle parait moins.
sélectif (13% de compiexe w-allylique Iig et 13% de complexe carbénoide ITlg),
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TABLEAU 2

INFLUENCE DU BROMURE DE PROPARGYLE SUR LA FORMATION DES DERIVES llg ET Iilg A
PARTIR DE I' (IM]= CpMo(CO)3)

[M] cH.C=CH + ™MeOH + BrCH,c=c—R" — = [M]——>—Tl:0""e + 7 |
; 3

, o)
(" ov
(m) ()
R"” BrCH,C=CR"/T’ Rdt. IIg (%) Rdt. IIIg (%)
(mol/mol)
o o 59
H 0.5 44 23
H 1 85 0
D 1 85 o
Ph 1 80 o

le chlorure d’allyle et I'iodure de méthyle n’ont donné que des produits de
décomposition.

BrCHC=CR" N
Cp(COJ3MOCH,C=CH + MeOH Cp(CO); MO ——i C—O—Me

7
7 l
o

{ R“= D,Ph) N
Cp(CO); MO ~—;} ﬁ—O—Me
R
o

”

R

L’addition de phényl acétylene n’a pas d’influence sur ’orientation de la
réaction, le composé IIlg est obtenu seul dans ces conditions.

Le bromure de propargyle est un “catalyseur stoechiométrique’” pour la forma-
tion du complexe w-allylique (il est récupéré en fin de réaction). Un effet analogue
a été observé par Benaim [14]. Ce rdle du bromure de propargyle dans ’orienta-
tion de la réaction reste inexpliqué.

Action d’un acide. Une trace d’acide ne produit pas d’effet catalytique visible.
Une plus grande quantité d’acide oriente partiellement la réaction vers le complexe
m-allylique avec une décomposition importante due a la sensibilité des complexes
en milieu acide (avec 0.3 équivalent d’acide chlorhydrique il se forme 22% de
complexe 7-allylique IIg, 20% de complexe carbénoide I1Ig et 40% du dimére
du cyclopentadiényle molybdéne tricarbonyle). L’action des acides n’a donc
pas été étudiée plus avant dans ce cas.

Les constantes de tous les composés synthétisés sont rassemblées dans le
Tableau 1.

Structure et réactivité des composés 111
La structure des complexes du type III est proposée a partir de 1’étude spectro-
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graphique infra-rouge et RMN, et de I’identification des produits obtenus par
traitement acide. La décomposition par les acides a permis de mettre en évidence
la formation de crotonate de méthyle, caractérisé par chromatographie en phase
vapeur et par RMN. Les spectres d’absorption dans ’infra-rouge montrent tous
une bande d’absorption 4 1550 ecm™ pour la fréquence de vibration v(C=0).
Cette valeur particuliérement basse, suggére une complexation de ce carbonyle
avec le métal. De telles structures ont déja été décrites [15,16]. En résonance
magnétique nucléaire du proton, le déplacement chimique du méthyle de la
chaine carbonée anormalement faible (6 2.82 ppm) peut &tre expliqué si celui-
ci est porté par un carbone doublement lié au métal dans une structure carbé-
noide [17]. De plus en spectrographie RMN du !3C le déplacement chimique
du carbcne 3 du composé g (6(C(3)) 246.1 ppm) * correspond a celui obtenu
dans un complexe métallocyclique du tungsténe de structure voisine [16].

Ces renseignements permettent d’envisager une structure qui peut étre repré-
sentée par ses deux formes limites mésomeéres:

CH, 4C‘:H3
Cp(CO0)Mo C—H -=-——» (Cp(CO)MO 2C—H
\ / \o 1c//
O=—=C -
~or “Sor
(III structure O vinylique) (IO structure carbénocide)

Les valeurs indiquées dans la littérature pour les déplacements chimiques du
carbone carbénique en spectrographie RMN du !3C sont comprises entre 320
et 360 ppm pour les alcoxycarbénes du molybdéne [18], du tungsténe [19—21]
et pour les tungstacarbenes ne portant pas d’hétéroatome [22]. 1l semble qu’'un
changement de coordinat ne produit qu’une faible influence sur le déplacement
chimique d’un carbone carbénique [23]. Dans un complexe g-vinylique du
molybdéne {24] ie déplacement chimique du carbone vinylique en o du molyb-
déne est de 151 ppm. Les composés III ainsi que le composé du tungsténe pré-
cedemment décrit [16] doivent donc avoir une structure partiellement carbéni-
que, sans que 1’on puisse préciser le poids de chacune des formes mésomeéres.

Les complexes carbénoides ne sont pas des intermédiaires réactionnels dans
la formation des complexes m-allyliques. Ce sont des dérivés isoclables et stables.
IIs ne subissent aucune transformation par chauffage a 80°C pendant trois
jours dans ’acétonitrile en présence de triphénylphosphine. En présence de
bromure de propargyle il ne se forme pas de dérivé w-allylique mais il y a destruc-
tion progressive du complexe qui devient totale aprés trois jours.

* Le carbone C(3) a été identifié sans ambiguité 4 —70°C. Le spectre découplé présente trois pics de
déplacements chimiques voisins de 250 ppm (voir Tableau 1) correspondant au carbone C(3) et
aux deux carbones des coordinats carbonyles. Le spectre enregistré sans découplage 4 —70°C montre
un massif pour le signal de déplacement chimique & 246 ppm. A 15°C les deux signaux résonant
& champ le plus faible coalescent: ils correspondent donc aux carbonyles qui s’échangent 3 cette
températuxe,
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Conclusion

Les complexes dont la structure a pu étre caractérisée comme propargylique
peuvent &tre alcoxycarbonylés en présence des alcools, en complexes 7 allyli-
ques.

La réaction d’alcoxycarbonylation du composé supposé o-propargylique
acétylénique vrai du molybdéne I' permet d’obtenir soit des complexes w-allyli-
ques, soit des complexes carbénoides. Ces produits proviennent de deux réac-
tions différentes.

Partie expérimentale

Préparation des complexes wallyliques IT

Toutes les opérations sont effectuées sous atmosphére d’argon et avec des solvants
désaérés. Le THF est distillé sous argon, sur hydrure de lithium aluminium ou
sur naphthaléne sodium.

Composés pouvant étre obtenus sans addition de bromure de propergyle (cf.
Tableau 1) ITa—IIf, IIl—IIn. A une solution contenant 5 X 10— mol de complexe
o-propargylique I [5,6] dans 20 ml de THF anhydre et désaéré sont ajoutés 5 X
1073—4 X 1072 mol d’alcool ou de thiol vers —10 & —20°C (un excés d’alcool n’a
pas d’importance).

Le solution est agitée, tout en laissant revenir la température vers 15—20°C.
L’évolution de la réaction est suivie par IR, jusqu’a disparition des bandes
d’absorption des CO du complexe g-propargylique de départ (2030 et 1950
cm™!) et apparition des 4 bandes CO (1980, 1960, 1920, 1880 cm™') du com-
plexe m-allylique. Le temps de réaction est variable, voir le Tableau 1.

Le produit est purifié par chromatographie sur colonne d’alumine (Merck
force IT—III) préalablement dégazée, ainsi que tous les solvants utilisés. L’élu-
tion est commencée au pentane puis ensuite continuée par un mélange benzéne/
pentane (1/1) et enfin terminée au benzéne pur, qui permet d’extraire le com-
plexe m-allylique pur. Les constantes de tous les composés préparés ainsi sont
reportées dans le Tableau 1.

Composés obtenus en présence de bromure de propargyle Ilg—Iin. A
une solution contenant 5 X 107> mol de complexe o-propargylique acéty-
1énique vrai du molybdéne I' dans le THF fraichement préparée, sont ajoutés
5 X 1072 mol de bromure de propargyle et 5 X 1073—4 X 1072 mol d’alcool vers
—20°C. La solution est agitée, tout en laissant revenir la température vers
15—20°C. L’évolution de la réaction est suivie par IR jusqu’a disparition des
bandes d’absorption 2030 et 1950 em™! du produit de départ et apparition des
4 bandes des complexes w-allyliques (1980, 1960, 1920, 1880 cm™!). Le temps
de réaction est porté sur le Tableau 1.

Les produits sont purifiés comme les autres complexes m-allyliques.

Préeparation des complexes carbenoides III

A une solution contenant 5 X 1073 mol du complexe I' dans le THF fraiche-
ment préparée sont ajoutés 5 X 107°—4 X 1072 mol d’alcool vers —20°C.

La solution est agitée tout en laissant revenir la température vers +10°C. L’évo-
lution de la réaction est suivie par IR jusqu’a disparition des bandes d’absorption
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des CO du composé de départ (2030 et 1950 cm™!) et apparition des 2 bandes

du complexe carbénoide a 1960 et 1860 cm™'. Le temps de réaction est porté
dans le Tableau 1. Le produit est purifié par chromatographie sur colonne d’alu-
mine (Merck activité 11, I1TT) préalablement dégazée. L’élution est faite avec

des solvants dégazés, d’abord au pentane, puis ensuite par un mélange de benzéne/
pentane (1/1) qui permet d’entrainer le composé attendu. Les constantes sont

reproduites dans le Tableau 1.

Spectrographie

Pour tous les complexes w-allyliques obtenus, exception faite de celui du
manganése, un équilibre conformationnel en solution a été observé, comme pour
les complexes m-allyliques analogues étudiés précédemment [6,10,12].

Cet équilibre se manifeste en spectrographie infra-rouge par ’observation de
quatre bandes caractéristiques des coordinats carbonylés dans la région 1850—
2000 cm™! [25].

L’étude RMN a basse température permet de séparer les raies des deux confor-
meéres. Les résultats de 1’étude de I’équilibre conformationnel seront publiés

ultérieurement.
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