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Summary

The reaction of the anion of methylmethoxycarbenotungsten with enol
ethers leads, after protonation, to new alkylidene complexes which result from
the pericyclic addition of the two aforementioned species. Treatment of these
new complexes with base gives after alcohol elimination the new vinylalkyl-
idene complexes of tungsten.

Résumé

La réaction de I’anion du méthylméthoxycarbénotungsténe avec les éthers
d’énols conduit a la formation, aprés protonation, de nouveaux complexes
alkylidéniques. Ces complexes résultent d’une réaction d’addition péricyclique
entre les deux entités présentes dans le milieu réactionnel. L.’élimination

d’alcool, sous I’action de I’alumine, conduit aux complexes vinylalkylidéniques
du tungsténe.

Introduction

Les applications des complexes alkylidéniques des métaux de transition ont
été examinées par différents groupes de recherche et les résultats de ces études
ont été regroupés par Casey [1]. Une éventuelle utilisation de ces complexes en
synthése organique suppose avant tout la mise au point de voies d’accés simples

a ces composés.
La méthode directe la plus utilisée pour la préparation de ces complexes du

* Article précédent voir réf. 12,
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tungsténe et du chrome consiste a traiter le dérivé hexacarbonylé correspon-
dant par un organo-lithien, puis par un agent d’alkylation [2], selon le

Schéma 1.
OLj OR’

— mx_ (o) M -

M(CO)g + RLi —= COM=__ =

SCHEMA 1

Cette méthode permet de préparer aussi bien des complexes alkylidéniques
simples que des complexes renfermant d’autres insaturations [2—5].

Partant des complexes alkylidéniques simples, Casey [6] a mis au point, par
la suite, une méthode permettant d’accéder a des homologues supérieurs selon
le Sechéma 2.

CH,

(CO) M Buti,
% TocH,

CH,CH,R

cogm ==L _
3

SCHEMA 2

Cette méthode donne des résultats positifs dans le cas des halogénures allyl-
iques et dans le cas des aldéhydes (benzaldéhyde et formaldéhyde).

Cependant, dans le cas des cétones, aucune réaction n’a été observée par ces
auteurs.

Nous nous proposons de décrire dans le présent mémoire, I’extension de
cette méthode d’homologation aux cétones, grace a 'utilisation d’éthers d’énols
comine substrats, associés aux dérivés des complexes alkylidéniques, selon le
Schéma 3.

OCH; CH,
/ / ]
—= (CO) M —_————
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En effet, lors d’essais d’insertion de complexes alkylidénigues dans la double
liaison carbone—carbone d’éthers d’énols cycligues [ 7] nous avons mis en évi-
dence une réaction d’addition des complexes carbéniques aux éthers d’énols
selon le Schéma 3.

Cette réaction a été développée par la suite et appliquée a toute une série de
dérivés.

Résultats et discussion

(a) Réaction avec les éthers d’énols méthyliques et éthyliques

La réaction de I’anion du méthylmethoxycarbénotungsténe (II), préparé
dans ’éther, 4 —40° C sous V’action de MeLi ou de BulLi sur I, fournit avec les
éthers d’énols 111 a IX, en présence d’acide trifluoroacétique, les produits
d’addition IX a XVI.

OEt OEt
OMe OEt
“Me S/
(1) (IV) (X) (1)
OEt OEt : ] i\/
EtO
(™) () (IX)
OMe ) OMe

OMe

wL WL

Me EtO 5  EtO WLs gto
ﬁOMe E S E S
LW Me
———\OM 6

(xX) (X1 (X1) (X1
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(X)) (XV) (XVI)

Les spectres de RMN 'H de ces produits d’addition présentent le déplace-
ment caractéristique d’un groupement méthoxy sur un carbone carbénique
(4.55 a 4.65 ppm). Dans le cas du produit d’addition IX sur 1’éther d’énol du
norcamphre III, la présence d’un carbone carbénique est en outre confirmée,
par un signal en RMN de '*C 3 336 ppm.

Les spectres de masse confirment la structure indiquée: on observe la prés-
ence de I'ion moléculaire, puis d’ions correspondant a la perte successive de
cing groupements CO.

11 est a noter que dans cette réaction, 1’éther d’énol du norcamphre donne les
meilleurs rendements ce qui peut étre imputé a la forte tension du systéme
bicyclique.

Traités par I’alumine [8], dans de I’éther de pétrole, les produits d’addition X
a XVI subissent une élimination quasi quantitative de ROH pour conduire aux
carbénes vinyliques X VII 3 XXIII selon le Schéma 4.

_/_éR — .

OR ALO, 7 < R

. —_— +
((:O)E,Wj . (CO) 5W——\ ROH

OCH, OCH,

SCHEMA 4

Ces produits ont été caractérisés par leurs spectres de masse et leurs spectres
de RMN. Les produits XVII a XXIII sont également observés (en faibles quanti-
tés) lors de la purification des produits X a XVI sur gel de silice.

(b) Réaction avec l'éther d’énol triméthylsilylé de la cyclohexanone

La préparation des éthers d’énols de type I a IX se fait en général en deux
étapes. En vue de simplifier la préparation des produits d’addition, nous avons
pensé partir des éthers d’énols silylés qui sont d’un accés plus simple (réaction
en une étape a partir de la cétone [10}]).

Ainsi la réaction d’addition de II sur I’éther d’énol XXIV fournit, aprés
chromatographie sur gel de silice, un produit dont les spectres de masse et de
RMN 'H correspondent a la structure XXV: le passage sur gel de silice (ou le
traitement acide) fournit donc directement le produit d’addition XXV que 1’on
pourrait théoriquement obtenir en faisant réagir I’anion II sur la cétone XX VL
La structure de XXV est par ailleurs confirmée par sa transformation, sous
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Paction de Al,O; [8] en produit d’élimination déja décrit XIX. Cette méthode
simple permet donc d’accéder aux complexes carbéniques 3-hydroxylés selon

le Schéma 5.
HO
OsiMe, AO
CH,— CH,

2
(o) sw———/ L. (CO)sw—/_.ﬁ

OCH, OCH
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X Al O,

+ —0
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Mécanisme de la réaction d’addition

Comme I’ont montré Kreiter et Casey [1,3], les atomes d’hydrogéne en « du
carbone carbénique sont acides et sous I’action d’une base, fournissent un anion
dont les deux formes mésoméres sont IIa et IIb. Casey et al. ont montré que
Adans le cas u chrome c’est la forme IIb qui rend le mieux compte des observa-
tions faites en RMN 'H.

La protonation pourra donc se faire soit sur le métal, soit sur le carbone pour
conduire 4 XXVII et 4 I respectivement. Si dans le cas du tungsténe, XXVII se
forme effectivement 3 partir de I’anion II, on pourra s’attendre a observer entre
XXVII et un éther d’énol, une réaction péricyclique apparentée a 1’énesynthése;
cette réaction conduira, selon le Schéma 6, au produit d’addition X.

OCH5 OCHS OCH,
/ RLi / _
(CO)._.-,W-——\ —H-e;——"—’ (CO)SW—\ —e—— (c0)5w——<‘
CH3 CH;
(IIa) (Ib)
gt
OCH,
CHy J/c H,
I 7 C
(COY W cn ———— l\
OCH ’ H\/\/—v\\) OCH
3 3
x) (XXVI)

SCHEMA 6

La grande analogie qui existe entre ces complexes et les esters permet
d’expliquer la facile transformation des complexes §-méthoxy alkylidéniques en
complexes alkylidéniques -8 insaturés par simple traitement basique.

En conclusion, cette nouvelle réaction permet d’accéder i des complexes
alkylidéniques portant une fonction en 8 du carbone carbénique et par la méme
occasion, a des composés carbonylés, par oxydation ou par hydrolyse de la
fonction metallocarbénique [11] selon le Schéma 7.

T A~ Mm

(CO)aW —— - (CO)W
H
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\Nu 0=

SCHEMA 7 N\
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Partie Expérimentale

Les spectres de RMN 'H et 3C ont été enregistrés sur un appareil JEOL
C6GHL et FX 60. Les spectres de masse ont été effectués au centre de Spectro-
chimie de 1I’Université Pierre et Marie Curie, et les analyses centésimales au Cen-
tre de Microanalyse du CNRS, a Lyon. Les éthers d’énols et les complexes
alkylidéniques de départ ont été préparés selon les méthodes de la litérature
[2,10,11].

Préparation des complexes X @ XVI: Procédé général

Le complexe I (1072 mol) dans I’éther anhydre (50 ml) est traité par Meli
(1 équivalent) a —40° C; puis on ajoute 1’éther d’énol (2 équivalents) et CF ;-
CO,H (1 équivalent).

Aprés 15 minutes, on neutralise par CO;HNa, extrait et chromatographie le
brut réactionnel sur acide silicique.

On €lue i I’éther de pétrole le complexe I de départ, puis au mélange éther
de pétrole/éther (90/10) le produit d’addition correspondant (X a XVI).

Résultats

X: liquide orange, rendement 31% (par rapport au complexe I de départ).
RMN 'H (CDCl;) ¢ (ppm): 1.21 (s) 6 H, 3.15 (s) 3 H, 3.45 (s) 2 H, 4.60 (s) 3 H.
mfe: 454.

XI: liquide, rendement: 34%. RMN 'H: 1.08 (t), 3 H, 1.54 (m) 8 H, 3.20 (q)
2H,3.50(s) 2H, 4.55 (s) 3 H. m/e: 494,

XII: liquide, rendement: 25%. RMN H: 1.7 (t), 3 H, 1.47 (m) 10 H, 3.30
(q) 2H, 460 (s) 3 H. m/e: 508.

XIII: liquide, rendement: 24% . RMN *H: 1 (d.ded.J 3.2 Hz) 3 H, 1.10 (t)
3H,1.80(m)7H, 3.25(q) ZH, 4.57 (s) 3 H. m/e: 508.

XIV: F; 86°C, rendement: 56%. RMN 'H: 1.15 (t) 3 H, 1.40 (m) 8 H, 2.18
(m) 2 H, 3.22 (q) 2 H, 3.57 (s) 2 H. RMN 13C: 3836 (W=C), 202, 200, 197 (CO).
m/e: 520. Analyse.Trouvé: C, 39.3; H, 3.9; W, 35.4: C,,H,,O,W calc.: C, 39.2;
H, 3.9; W, 35.4%.

XV: F: 156°C, rendement: 10%. RMN 'H: 0.76 (s) 3 H, 0.86 (s) 3 H, 0.96
(s) 3H,0.97 (t) 3H, 2.90 (m) 4 H, 3.93 (s} 3 H. m/e: 562.

XVI: F: 97°C, rendement: 18%. [a]p (C=0, 53): 27°. RMN 'H: 3.10 (s) 3 H,
3.35 (s) 2 H, 4.53 (s) 3 H. Analyse Trouvé: C, 55.7; H, 6.85. C3,H;,0,W calc.:
C, 55.2; H, 6.9%.

Préparation des complexes XVII a XXIII

A une solution de produit d’addition (X a XVI) dans I’hexane, on, ajoute de
I'alumine neutre (Merck) et laisse reposer pendant 2 h. On filtre et lave I’alu-
mine a I’hexane et isole ainsi les complexes XVII & XXIII de facon pratique-
ment quantitative.

XVII: F: 33°C. RMN 'H: 1.8 (s) 6 H, 4.47 (s) 3 H, 7.17 (s, large) 1 H. m/e:
422,

XVIII: F: 67°C. RMN 'H: 1.7 (m) 4 H, 2.35(m) 4 H, 4.4 (s) 3 H, 7.45 (m)
1 H.mje: 448,
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XIX: F: 35°C. RMN 'H: 1.7 (m) 5 H, 2.25(m) 4 H, 4.4 (s) 3H, 7.0 (s) 1 H.
mje: 462.

XX: F: 59°C. RMN !H: 1.03 (d, J 4.5 Hz), 2.01 (m) 3 H, 2.40 (m) 4 H, 4.50
(s) 3H, 747 (m) 1 H. m/e: 462.

XXI: F: 89°C.RMN 'H: 1.2(m) 7H,2(m)3H,3.9(s)3H,7.5(s) 1 H.
mfe: 474. Analyse: C, 38.3; H, 3.0; W, 38.4 pour C,.H,,0,W, C, 38.0; H, 3.0;
W, 38.2.

XXII: F: 164°C. [a]p (C=0, 53): —1438°. RMN 'H: 0.73 (s) 3 H, 0.93 (s)
3H,1.01(s)3H, 1.87 (m) 2 H, 3.53(s) 3H, 7.31 (s) 1 H. m/e: 516.

XXIII: F: 107°C. [a]p (C=0, 53) ~ 0. RMN 'H: 3.53 (s) 3 H, 7.05 (s) 1 H.
Analyse. Trouvé: C, 55.7; H, 6.8; W, 23.4. C;,H;,OcW cale.: C, 56.0; H, 6.7; W,
24 .4%.

XXV: F: 77°C, rendement: 17%. RMN 'H: 1.5 (m) 10 H, 3.4 (s) 2 H, 4.6 (s)

3 H.
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