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summary -- 

q3-Bonded ar-methylene y- or 6 -1actone complexes are formed by intramolec- 
ular reactions of hydroxy-o-alkynyl-manganese and -molybdenum compounds. 

A cationic allenol complex gives a similar neutral lactone product and must be 
considered as a probable intermediate in the reaction. 

La formation de r-lactones a 6t.6 souvent observee dans des reactions de 
carbonylation de d&ivees ac&yGniques ou &hyl&niques cataly&es par des com- 
plexes du cobalt, du nickel et du palladium [l-4]. 

L’activitG biologique cytotoxique et antitumorale att.ribu& au systeme 
a-m6thyGne y-lactone [ 51 a suscit6 le d&veloppement de nombreuses m&hodes 
de synthBse de cette structure et en particulier par r&action de carbonylation 
d’alcools ac&tyl&niques catalys6es par des complexes du palladium [ 6-71. Des 
d&iv& du m&hyGne-cyclopropane peuvent conduire 5 des complexes T* - ou 714- 
lactone du fer [S] _ Par r&action d’insertion d’a&tyGnes, des complexes v3 - 
lactone du molybd&ne et du tungst&ne ont &6 &cemment obtenus [9]_ 

Nous d6crivdns une nouvelle voie d’acc& & des structures y- ou 6 -1actone h 
partir de chlorhydrines ac&yGniques. Ces r&actions peuvent Ztre consid&es 
comme une extension des r&ultats obtenus pour la carbonylation de complexes 
a-propargyliques en pr&ence d’alcools [10-U], r&E&es ici de maniGre intra- 
mol&ulaire. 

Les anions complexes du molybdene et du manganBse [13] r&a&sent sur des 
chlorhydrines du type I [l4] pour donner des complexes o-yne-ol (II) (reactions 
SN 2 exclusivemeni?). Ceux-ci peuvent Etre hventuellement isol& du milieu r&ac- 
tionnel, sans hydrolyse, en raison de la faible basicitk des anions utilisks &v&ant la 
formation d’alcoolates. 

*CpFe(CO),- donne avec Ia une r&wtion s&2 et des riactions sN2 avec les autres chlorh~drines [153_ 
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La cyclisation en complexes r13-la&one du type III (Schema l), qui s’effectue 
g&rQalement sans isoler II, est suivie par spectroscopic infra-rouge. Elle peut Qtre 
r&h&e par chauffage*, ou plus g&kralement par passage sur colonne d’alumine 
(Merck 1097, Activith II-III). Elle est, normalement, de plus en plus difficile & 
realiser lorsqu’on passe d’un alcool primaire a un alcool tertiaire. 

SCHEMA 1 

M- + CICH,C-_C(CH&CRR’ (OH) - [Ml -CH2CZ3XCH,),-C -R’ 

(I) 
I 
OH 

a:n=O;R = R’= f-4 

b:n =O;R = H:R’= C6H5 

c:n =O;R = CH3;R’= CH3 

d:n x1-; R = R’= t-l 

n: : [Ml = (~~-C,H,)MO(CO)~ 

llB:[M] = MI-I(CO)~ 

III: [Ml = [MI-CO 

ou A 

Ia structure des complexes III a et& etablie par IR et RMN (Tableau 1). Dans 
le cas du compose IIIa, on observe, par RMN en variation de temperature, un 
equilibre en solution entre 2 conform&es analogue aux equilibres d&j& d&-its en 
s&e v 3 -allyle cyclopentenone [16-l 8 3. 

La structure “exo” a et& attribuee au cornposh majoritaire apres examen des 
d&lacements chimiques des protons allyliques [17,1&J. 

OC” 
,,+“~l+fy=o 
co 

(Illa-era) tIlIa- endo) 

*La pr&ence d’impuretds dans la solution d’anion mitallique utilB& ou de traces d’un halog6nure 
propargyiique en excZs (ClCH,mH Par exemple) Peut considkablement acc&%er la lactonisation. 
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Ia formation des la&ones III peut 6tre expliquee si on passe par un intermi- 
&he cationique du type IV obtenu par catalyse acide. L’attaque nuclkophile de 
la fonction alcool sur un carhonyle devient plus facile en raison de la charge 
portee par le metal. Elle est suivie d’une reaction de c&migration intramolku- 
lair-e se faisant de pr6fkence sur le carbone allenique central (Schema 2). 

SCHEMA 2 

OH 

[+G&C~ j;+H&CRR (OH1 
+H+ 

- [M']--! LR 

F 

FYRS 
(CH,), 

(II) H -+i+ 

(a3 \ 

H \-lH 

v- A 

1.7 

(CH2),, 

ji 

Y'+ (iH*ln 

III- &I y III 

CAo/C\R 
R' 

. . I YR 
0 

o/J\o/c~R( 

A I’appui de ce mkanisme, un intermkdiaire du type IV, stabilise par un anion 
BF4- a et& prepare par reaction d’echange de ligand [19] C&endue au cas du 
molybdene. Par chauffage de IV*, on observe la formation de III avec un rende- 
ment faible dii a l’accnmulation de HBF, dans le milieu (Schhma 3). La r&action 
est plus rapide en presence de tri&hylamine favorisant la formation de V: 

Dans le cas de complexes de l’alcool allylique, Rosenblum [ 201 a montre en 
effet que l’addition d’une base conduisait a une m&.llo-lactone du type V. 

SCHEMA 3 

(n-C,H,)MO(COJ,- + 

III (5%) + HBFq A-, 

m (30%) 
_ Et3N; 10 min ~ 'M1+-'_OH,~~- _ 

Nous Gtudions actuellement les possibilitk de fonctionnalisation et de decom- 
plexation des lactones obtenues ainsi que la generalisation de la methode d&rite 
6 des cycles lactoniques plus grands. 

*Lonque [Ml = W-C,H,)Fe<CO),. lescom~os6sdutypeIVsecyclisentenmilieuneutrepourdonnerdes 
complex~cationiques~'-dihydrofuane C15l.l'attasuenucl~ophilede~ foonctionalcoolse faisantalors 

directementnuuncarboneallanique. 
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