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Preliminary communication 

PROTONATION 

juillet 1980) 

Two complementary methods are proposed for the synthesis 

alcohol occurs at different allenic carbon atoms in buta-2,3-dien-l-01 

comples is discussed. 

passait par l’intermediaire 

signal6 [ 1,2] que les complexes 

compo&s de 
structure methode A qui des reactions 
d’echange de dans des complexes cationiques et la B qui uti- 
lise des &actions de-protonation 

alcook primaires alleniques ou homo.alleniques et la seconde s’appliquant 
mieux au cas des alcools secondaires ou tertiaires, 5 l’exclusion toutefois des 
alcools benzyliques. 

Dans ce dernier cas de nouvelles &actions sont alors possibles [4], la pro- 
tonation se faisant de pmference sur le groupe hydroxyle de la fonction alcool. 
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Mkthode A 
Pour les complexes du fer, la reaction d’echange de ligands a eti! bien etu- 

dice. Plusieurs voies sont possibles: utilisation de complexes cationiques de 
l’isobutylke [ 51, utilisation d’haIog&nures metalliques en presence de AgBF, 
ou ti partir duscomplexe isole (x-C~H~)F~(CO),+(THF), BF4- 161, les rende- 
ments obtenus &ant generalement meilleurs dans ce dernier cas. 

L’alcool allenique I, ou son analogue dideuterie I, * conduisent avec de 
bons rendements (60 a 70%) aux composes III (reaction 1). 

L’addition nucleophile de la fonction alcool se fait sur le carbone allenique 
terminal, vraisemblablement en raison de la taille du cycle form@*. 

(El tCLI..EI,1 

Si on utilise l’alcool homoallenique IV (reaction 2), l’addition nucleophile 
de la fonction alcool se fait alors sur le carbone central alkique et on obtient 
le compose cycli& III3 *** avec un rendement de 30 a 40%. 

CH? 0 -_ 
-‘--n 

Oci - F/-m , aF;- (2; 

(El (ET1 

Nous avions egalement remarque [2] que le complexe III, pouvait etre ob- 
tenu par addition nucleophile intramoleculaire de la fonction alcool sur un car- 
bone acetylenique vrai (reaction 3) avec un rendement de I’ordre de 40% 

HO,-,/-H f Fp+_li , BF, s Fp+_ - m, (3) 

Mkthode B 
L’anion m&allique F,- donne des reactions SN~ sur Ies chlorhydrines 

acetylitniques V pour lesquelles R ou R’ # H. 
Les complexes c-yne-ols VI ainsi obtenus peuvent etre isoles apres hydro- 

lyse* ou directement trait& par HBF, aqueux dans le THF. Dans Ie cas oh R = 
R’ = CH3, on obtient avec un rendement de I’ordre de 60% le compiexe III4 h 
structure Q*-dihydro-2,3-furane (reaction 4). 

*Obtenu par Sduction de la chlorhydrine correspondante par LiAlD, et hydrolyse par D-0. 
**Bien que Plus ram%.. des rC+actions d’additions nu&ophiles sux u11 atome de carbone zdl&ue terminal 

ont d&i et6 observks [7]. 

***Dam ie cas des complexes analogues du molybd&ne pouvant etre obtenus avec de mains bans mnde- 

ments Par la mdthode A. l’addition nuclGophile se fait de p&f&ence sur le carbonyle Cl]. 

‘L’hydrolyse est rendue n&essaire dans le cas du fer en raison du pl(b de Panion FpB. afin d’&iter la 
formation d’ion alcoolate. 
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Dans ce cas, la mhthode A, utilisr?e dans les conditions habituelles, ne nous 
a pas permis d’isoler le cornposh III, 2 partir de l’alcool tertiaire allenique 
correspondant. 

FD-, NO + c CICH2CEC-c 
/R 

I ‘R, 
OH OH 

(PI (XII 

FP+ - 
CHx 

CH? . aF, 

Dans le cas particulier oti R = R’ = H, F,- Sagit globalement sur la chlor- 
hydrine selon un mkanisme du type sN2’ et on obtient un complexe o-allke- 
01 VI’ (RMN, ‘H, CDC13 (ppm): (n-CgHg): 4.85; =CH,: 4.30; CH,-O: 3.90; 
OH: 2.15). 

La protonation de VI’ par HBF, aqueux permet d’obtenir Ie complexe de 
la m&hyl vinyl c&one VIII avec un rendement de 68% ?L partir de la chlor- 
hydrine de d&part (rkaction 5). Le complexe VIII est identique 6 celui dgjs ob- 
tenu dans la littkature 5 partir de l’eposyde correspondant [8]. En fonction 
des rkultats p&&dents, il est vraisemblable de supposer que VIII rkulte d’un 
@arrangement du complexe cycli& intermediaire VII. Le cornpoSe VIII Gagit 
normalement avec des nuclkophiles comme la pyridine ou l’ion mkthylate pour 
donner les complexes IX (RMN, ‘H, CD3N02 (ppm); (-rr-C,HS): 5.1; CH: 4.77; 
pyr.: 8.5; CH,: 1.9’7. IR, CH,CN: v(C0) (cm-‘) 2040, 1995) et X (RMN, ‘H, 
CDC13 (ppm): (w-C5Hs), 4.76; CH3, 2.11; 0CH3, 3.26; CH, 2.67; CH2, 3.66. 
IR, CH2Cl,, v(C0) (cm-‘): 2005, 1965). 
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Les structures des complexes cyclises du type III ont et& etablies par leurs 
don&es spectrales (Tableau 1) et par decomplexation (reactions 6) du ligand 
dihydro-2,3-furane compare avec un authentique (R = R’ = R” = H) ou iden- 
tifi& 2 partir de son spectre de masse. 

Les reactions conduisant au complexe dideuterie III, ou au complexe III3 
nous permettent de proposer les schemas reactionnels montres dans les Equations 
7 et 8. 

TABLEAU 1 

DONNEES SPECTRALES DES COMPLEXES CYCLISES __~_______ -- -_ -.-__.-_.-. -- ----- __---. 

IR. CH, CN RMN. ‘H. CD,CN. 6 @pm) 
v<CO) (cm-‘) = 

Tr-C,H, R R’ R” H, Hh H, > ;I - - 

III, 2060. 2020 c5.4o 3.5 4.4 8.2 2.65 2.2 4.6 
III, 2060. 2020 5.65 b 4.2 4.5 2.65 2.4 2.3 6.1 
III, 2060, 2020 5.35 1.2 1.35 8.2 2.5 2.2 4.7 

RMN. =C. CD&N. 6 @pm) 

n-C,H, CO R R’ C(2) C<3) C<4) C<5) 

III, d 87.77d 208.30s 69.90t 29.45t 47.31d 134.44d 

210.30s 
III, 87.49 209.31 

211.34 25.45 29.56 93.11 39.63 46.32 137.01 
.- _~____~ __~ 

(T 2 15 cm-‘. b Solvant CD,COCD,. c R = H; R’ = H’; R” = H” avec J(H”-H,) 1.6 Hz; J(H”-H) = 

J(H”-H,) = J(H”-HI,) = 0.5 Hz; J<H,-H,) 3.8 Hz: J<H,---HI,) 0.55 Hz; J(H’-H) = J(H’-H,) = 

IO.25 Hz: J(H’-HB) = 2.35 Hz; J<H-H,) 12.45 Hz: J(H--HI,) 8.10 Hz: J(H,-Hb) 15.65 Hz. d SPectre 
“off-resonance”: multiplicit6 due au couplage J(‘k-H). 

0 

Df Fpi=. 153m. 

+ oe~z - FP+- 

D D 
KIT,1 (7) 

(XII 

o++-m: 

0 t HBF, - FP+- (81 

(IO,) 

Deux &apes sont en effet importantes: l’addition nucleophile intramoku- 
laire de la fonction alcool sur un atome de carbone de l’allkne complexe qui 
peut se faire en 1 ou en 2, et la migration d’un atome d’hydrogene de l’atome 
de carbone C( 1) sur l’atome de carbone C(2), dans le cas oti l’addition s’est 
faite en 1. 
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En milieu neutre, des complexes stables du molybdene de structure ql-di- 
hydro-2,Sfurane analogues a l’intermediaire XI propose ont etk obtenus [4] _ 
Nous proposons ici une deuteration du complexe XI conduisant h un compos6 
cationique carbenique & structure oxa-3-cyclopentylidene qui s’isomerise en- 
suite en I& par migration d’un ion hydrure. Cette dernike reaction peut etre 
cornparke 5 celles deja observees dans le cas de complexes cationiques du pla- 
tine 5 structures ether-d’enol [ 91. 

Nous avons pu, d’autre part, verifier que, dans les conditions reactionnelles 
utilisees, le complexe XII, prepare avec de faibles rendements a partir du di- 
hydro-1,5-furane correspondant, ne s’isomerisait pas en III, _ 
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