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Summary -

n°-Bonded a-methylene y- or §-lactone complexes are formed by intramolec-
ular reactions of hydroxy-c-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 y-lactones a été souvent observée dans des réactions de
carbonylation de dérivées acétyléniques ou éthyléniques catalysées par des com-
plexes du cobalt, du nickel et du palladium [1—4].

L’activité biologique cytotoxique et antitumorale attribuée au systéme
a-méthyléne y-lactone [5] a suscité le développement de nombreuses méthodes
de synthése de cette structure et en particulier par réaction de carbonylation
d’alcools acétyléniques catalysées par des complexes du palladium [6—7]. Des
dérivés du méthyléne-cyclopropane peuvent conduire 4 des complexes n?- ou n°-
lactone du fer [8]. Par réaction d’insertion d’acétylénes, des complexes 1°--
lactone du molybdéne et du tungsténe ont été récemment obtenus [9].

Nous décrivons une nouvelle voie d’acceés a des structures y- ou §-lactone a
partir de chlorhydrines acétyléniques. Ces réactions peuvent &tre considérées
comme une extension des résultats obtenus pour la carbonylation de complexes
o-propargyliques en présence d’alcools [10—121], réalisées ici de maniére intra-
moléculaire. '

Les anions complexes du molybdéne et du manganése [18] réagissent sur des
chlorhydrines du type I [14] pour donner des complexes o-yne-ol (II) (réactions
SN2 exclusivement*). Ceux-ci peuvent étre éventuellement isolés du milieu réac-
tionnel, sans hydrolyse, en raison de la faible basicité des anions utilisés évitant la
formation d’alcoolates.

*CpFe(CO),  donne avec Ia une réaction Sn’2 et des réactions SN2 avec les autres chlorhydrines [15].
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La cyclisation en complexes n3-lactone du type III (Schéma 1), qui s’effectue
généralement sans isoler II, est suivie par spectroscopie infra-rouge. Elle peut étre
réalisée par chauffage*, ou plus généralement par passage sur colonne d’alumine
(Merck 1097, Activité II—IIT). Elle est, normalement, de plus en plus difficile a
réaliser lorsqu’on passe d’un alcool primaire a un alcool tertiaire.

SCHEMA 1 R

- |
[M] + cICH,C=C(CHLCRR' (OH) ————= [M] —CH,C==C(CH,),—C—FR’

(1)

OH
(11)
a = 0,R = Rlz H
b:n =0;R = H:R = CgHg ALO; ou A
c = 0;R = CH3:R = CH3
d:n =1;R = R = H
I : [M] = (71-CgHg)Mo(CO);

oe:[M] = Mncos

I : [M] = [M]——Co

/ ~
(ITT) (CHY, R

Ia structure des complexes IIT a été établie par IR et RMN (Tableau 1). Dans
le cas du composé IIla, on observe, par RMN en variation de température, un
équilibre en solution entre 2 conforméres analogue aux équilibres déja décrits en
série n3-allyle cyclopenténone [16—18].

La structure ‘“‘exo’ a été attribuée au composé majoritaire aprés examen des
déplacements chimiques des protons allyliques [17,18].

i .
Mo Mo~ \‘
Oclll"'/ >~ OC]II"/ 3
CcO CcO
(IlIa-exo) _ (IIT1a-endo)

*La présence d’impuretés dans la solution d’anion métallique utilisée ou de traces d’un halogénure
propargyiique en excés (CICH, C==CH par exemple) peut considérablement accélérer la lactonisation.
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Ia formation des lactones III peut étre expliguée si on passe par un intermé-
‘diaire cationique du type IV obtenu par catalyse acide. L’attaque nucléophile de
la fonction alcool sur un carbonyle devient plus facile en raison de la charge
portée par le métal. Elle est suivie d’une réaction de cis-migration intramolécu-
laire se faisant de préférence sur le carbone allénique central (Schéma 2).

SCHEMA 2
oH
+HY . R
[M]—/C:;—CEC(CHE),,CRR' (OH) —— = [MT]—-— ” (‘;/
by N~/
HY (CH,),
m H “HT

() u

(CHL),
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/Cl: C<:
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(32)

A I’appui de ce mécanisme, un intermédiaire du type IV, stabilisé par un anion
BF, a été préparé par réaction d’échange de ligand [19] étendue au cas du
molybdéne. Par chauffage de IV*, on observe la formation de IIl avec un rende-
ment faible dii a I’accumulation de HBF, dans le milieu (Schéma 3). La réaction
est plus rapide en présence de triéthylamine favorisant la formation de V.

Dans le cas de complexes de 1’alcool allylique, Rosenblum [20] a montré en
effet que ’addition d’une base conduisait a une métallo-lactone du type V.

SCHEMA 3

CHj3

(TT-CsHgIMo(CO),~  + Br/\( —_— [M]—CHZ——\C=CHZ HeR [M]+<—),\ , BR

° TTN__-OH.CHCl,
IO (5%) + HBR, % C.24n / :

— [MT-—IJ

N; i OH, BF,
I (30%) —e—t3N i 10 min N

Nous étudions actuellement les possibilités de fonctionnalisation et de décom-
plexation des lactones obtenues ainsi que la généralisation de la méthode décrite
a des cycles lactoniques plus grands. '

*Lorsque [M] = (7-C;H,)Fe(CO),, les composés du type IV se cyclisent en milieu neutre pour donner des
complexes cationiques n?.dihydrofurane {15], I'attaque nucléophile de la fonction alcool se faisant alors

directement sur un carbone allénique.
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