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Summary 

The q’-diacetylenic molybdenum complexes q5-C,H,(CO),MoCH,GC-C= 
CCH, (la) can add two methanol molecules successively. The first addition, with 
CO insertion, gives a usual n3-allyl-alkoxycarbonylated compound, $-C, H, (CO),- 
Mo-~3-CH,=C(COOCH3)~CHCSZCH3 (IIa). The second reaction needs pro- 
pargyl bromide as catalyst. It is a 1,5-methanol addition on the unsaturated n3-ally1 
ligand to give the new complex $-C,H,(CO),Mo-q’-CH,OCH,C(COOCH,)=CH- 
-C=CHCH, (IIIa). The synthesis of the two unstable cationic intermediates and 
their reactions with methoxide yielding the same addition products have been 
achieved and have confirmed the mechanism postulated. With the iron analogue 
( $-C,H5)(CO),FeCH,C=C-CSCH, (Ib), direct addition of methanol is not pos- 
sible, but the same reactions are obtained by protonation followed by methoxide 
addition to give complexes IIb and IIIb. In this case, the more stable cationic 
intermediates IVb and Vb can be fully characterised. 

R&umt? 

Le complexe vi-diacetylenique du molybdbne $42, H, (CO),MoCH #2X- 
C=CCH, (Ia) peut additionner successivement deux molecules de methanol. La 
premiere addition se fait normalement avec insertion de CO (alcoxycarbonylation), 
et donne le complexe a structure q3-allylique q5-CsH5 (CO), MO-q3-CH 2- 
C(COOCH,)=CHC%CCH, (IIa). La seconde reaction necessite une catalyse par le 
bromure de propargyle: le methanol s’additionne en 1,5 sur le coordinat q3-ally1 
substitue par donner (~5-C,H,)(CO),Mo-~3-CH,0CH,C(COOCH,)-CH= 
C=CHCH, (IIIa). La synthtse des intermediaires cationiques et leurs reactions sur 
l’ion mtthylate conduisant aux mCmes composes d’addition ont Ctt effectuees et ont 
confirm6 le mecanisme suppose. Avec le complexe analogue du fer ($- 
C,H,)(CO),FeCH2CX-C%CCH3 (Ib), l’addition directe du methanol n’est pas 
possible. Cependant, les mCmes reactions peuvent Ctre obtenues par protonation 
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suivie d’addition d’ion methylate pour donner les complexes IIb et IIIh. Dans ce cas, 
les intermediaires cationiques n’-allenique IVb ou q”-dienique Vh. plus stables. ont 
pu &tre totalement caracterises. 

Introduction 

Par reaction d’alcoxycarbonylation, on peut introduire directement un groupe 
COOR sur une chaine organique insaturee. Pour les complexes du nickel et du 
palladium on utilise un melange d’oxyde de carhone et d’alcool [1.2]. Dans le cas des 

composes propargyliques, c’est le carbonyle de la sphere de coordination du metal 
qui s’insere (Schema 1). Cette reaction a CtC observee pour la premiere fois [3] sur des 
complexes neutres du molybdene et du manganese puis &endue au cas des divers 
alcools et thiols [4]. RCalisCe intramoleculairement, elle conduit a des lactones [5]. 

SCHEMA1 

>\ 
M(CO)CH,CZR + ROH - M+: 

l- 

COOR 
,’ 

R 

( M = $ - C5H5Mo(CO& 1 

L’alcoxycarbonylation ne peut &tre generalement obtenue pour les composes du 
fer, que par reaction d’un alcoolate sur un complexe cationique allenique [6] ou 
cumulenique [7,8] sauf dans un cas ok la synthese du complexe sigma se fait en 
presence de l’alcool [9]. 

11 nous a semble interessant d’appliquer cette reaction aux complexes 
diacetyleniques Ia et Ib: l’addition successive de deux molecules d’alcool est alors 
realisable, les possibilites de fonctionnalisation de la chaine carbonee se trouvant 
ainsi accrues. 

RCsultats 

Nous presentons ici les resultats obtenus au tours de l’etude de la reaction d’un 
alcool primaire sur des complexes u-diynes du molybdene: $-C,H, Mo( CO) ,CH 2- 
CX-CSCH, (Ia) et du fer $-C,H, Fe (CO),CH,CK-CSCH, (Ib). prepares 
selon la methode habituelle a partir des anions metalliques correspondants et de 
chloro-1 hexadiyne-2.4. 

Complexes du molybdkne (SchPma 2) 
La reaction du methanol sur le complexe Ia par la voie 1 conduit au seul compose 

IIa resultant d’une reaction d’alcoxycarbonylation. Pour pouvoir obtenir l’addition 
d’une seconde molecule de methanol, la catalyse par le bromure de propargyle, deja 
utilisee lors de reactions similaires [4], s’est averee tres efficace. Cette deuxieme 
addition du methanol se fait alors sans insertion de carbonyle, en position 1.5 sur la 
chaine carbonee: on obtient ainsi le complexe IIIa. Afin de mettre en evidence les 
intermediaires reactionnels possibles et le role du bromure de propargyle nous avons 
cherche a synthetiser les complexes IIa et IIIa par une autre methode. 

Dans la voie 2, la protonation du compose Ia en milieu anhydre conduit au 
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SCHEMA 2 

CpMo(CO),CH,CSC-CICCH, 

/ 
““IG I”” L 

HB, ,HA 
CH,OH 

I 

Vole No 1 
C 

CpMo+(CO),+-+ 
C 

c HA 

Hc ’ ‘CEC-CH3 

(IVa) 
HB-qt( 

CpMo(CO),--- :C-COOCH3 
:‘/ 

CH30Na ‘hzC-CH3 
Hc 

3, isomkre syn 1 

i 

CH,OH + BrCH$XH 

“ALI- \ i-Cl..~Na 
t 

“D L.I ‘3 

(Va) 

/ 
HA 

i3co -c 
‘\ COOCH:, 

HB C’ 
,A 

CpMo(CO&+- K-H, 
,$/ 

(IIIa 1 

complexe cationique IVa qui a pu etre isolt. Par reaction du methylate de sodium 
sur ce compose on obtient un melange de IIa et IIIa. 

Le complexe IIa a CtC isole puis protone (voie 3). On obtient vraisemblablement 
un nouveau type de complexe cationique Va qui rtagit sur le methylate de sodium 
pour donner le complexe a structure n3-allylique IIIa. 

Structure de ZZu: Les valeurs observees pour les frequences v(GO) et v(C=O) 
(Tableau 1) confirment une structure n’-allylique substituke par une fonction ester. 
La stereochimie syn a ete attribuee par comparaison de son spectre RMN avec ceux 
de composes similaires precedemment obtenus [lo]: le deplacement chimique du 
proton H, vers les champs forts est caracteristique. 

Structure de ZZZa. Les spectres de masse et de resonance magnetique nucleaire 
ont confirmi: l’addition en 1,5 d’une seconde molecule de methanol. L’inequivalence 
magnetique des protons port& par le carbone 1 et la valeur du couplage observee 
montre que le groupement methoxy s’est fix6 sur ce carbone. Le couplage H,-CH, 
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montre que le proton du methanol s’est addition& en 5. Giering et al. [7] ont obtenu 
un complexe dinucleaire du fer de structure analogue VIII: n3-CH,OCH,CFp-C 
(C02CH,)-CH,)-n5-C,H,(CO)Fe dont les don&es spectroscopiques permettent de 
confirmer cette attribution (Fp = $-C,H5Fe(CO),). 

Complexes du fer (Schkma 3) 
L’obtention des composes q3-allyliques IIa et IIIa est possible pour les complexes 

SCHEMA 3 
CpFe(CO&CHpi=C -C=CCH3 

(Ib) 

I 

HBF., 

H E@A 

CpFe+KOJ -II 

~H9 “‘H5y ““-‘<ONa HA 

H5C2 AN\ 
CH2 \ ,CPF~CCO)~ HB-C’ 

i 
‘.\ 

CpFeCO - :C-COOCH3 
C 2 

Hc ’ \CrC-CH3 /c, 
Hc CrC-CH3 

(VIb) ( IIb. Syn et ant/ ) 

/ 
HBF_, 

YHA 
Hg-C 

ti 
H3COC’ 

H0 

CpF-Lco) .’ C-COOCH3 
,\ ,COOCH3 

\ c’ 
CH30Na + BrCH$ICH 

HA C 

4 ‘Hc 
- CpFe(CO)c$--Hc 

F 
C 
/I 

C 

’ ‘CH3 
2, 

HD HD CH3 

(Vb) (IIIb) 

du molybdene par trois voies differentes. La voie 1 ne necessitant pas la synthese de 
complexes cationiques, est toujours la plus interessante. Dans le cas du fer, par 
contre, la fixation de la premiere et de la deuxieme molecule de methanol exige au 
prealable une protonation suivie d’une addition de mtthylate de sodium. Les 
composes ainsi obtenus IIb et IIIb sont similaires a ceux du molybdene. Leurs 
don&es spectroscopiques (Tableau 1) sont compatibles avec les structures attribuees. 
Pour IIb il faut cependant noter la presence de deux isombres syn et anti. Comme 
precedemment c’est le d&placement chimique du CH, qui a permis cette attribution 
[ll]. L’isomere .ryn est present majoritairement a 68%. La protonation des complexes 

neutres IIb et IIIb donne les complexes cationique stables IVb et Vb que l’on fait 
reagir sur l’ion methylate. On observe toutefois que le passage de Vb a IIIb necessite 
une catalyse par le bromure de propargyle. La diethylamine s’additionne sur le 
complexe cationique IVb en position 1 pour donner le complexe neutre VIb. 
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Structure de ZVb. La complexation du coordinat allene-yne en position C( 1 )-C(2) 
pour ce complexe cationique. a CtC Ctablie a partir des valeurs observees pour les 
deplacements chimiques des protons H 4 et H H (Tableau 1). 

Structure de Vb. Nous avons dans ce cas un complexe cationique dont nous 

n’avons pas trouve d’equivalent structural dans la litterature. Le deplacement des 
frequences d’absorption v(C-0) et v(C=O) vers les fortes energies par rapport au 
complexe neutre ainsi que la position de resonance du cyclopentadienyle en RMN 
nous permettent d’attribuer une structure cationique a ce complexe (Tableau 1). La 
structure dienique ainsi que les sites de complexation sont confirm& par les 
deplacements chimiques des protons ethyleniques. 

Discussion 

Obtentlon des cornposh I/u et IIIa 
Le complexe diacetylenique Ia du molybdene additionne une molecule de methanol 

pour former le compose q”-allylique IIa. Le mecanisme propose (Schema 4) suppose 

SCHEMA 4 
H H 

‘C’ 
H H 

H+ ‘CA 
Ia - M+(CO) &ii 

CHxO- 
e c IIa 

C\ 
M-11 

‘CCECCH3 
4.-C 

//Cl +CCzCCH3 

ti 
0 

:HHg A 

( M = q5-C,H,Mo(CO), ) 

le passage par un intermkdiaire cationique qui rend le metal electropositif et favorise 
ainsi I’attagque du methylate sur un carbonyle. Le coordinat q’-carbomethoxy peut 
alors migrer sur le carbone central allenique pour conduire a IIa. 

Pour expliquer l’addition d’une seconde molecule de methanol avec fixation d’un 
proton sur le carbone 5. il est utile d’ecrire le compose IIa sous la forme trihapto 
(u,~) II’s (Schema 5). Cela nous permet de mettre en Cvrdence une structure 
q’-propargylique susceptible de se protoner en position habituelle pour donner Va. 
L’attaque de l’ion methylate peut alors se faire soit sur la chaine soit sur un 
coordinat carbonyle. Dans ce dernier cas une seconde reaction d’alcoxycarbonyla- 
tion aurait et6 observee: cette derniere hypothese est Climinee a partir du spectre IR 
du compose obtenu. L’attaque directe du methylate sur la chaine est done retenue. 
Elle se fait preferentiellement sur le carbone 1. Pour l’intermediaire n4-dienique, 
seules les additions sur le carbone central allenique C(4) ou sur le carbone primaire 
C(1) peuvent &tre retenues a priori. L’attaque sur le carbone primaire est favorisee 

car le carbonyle du groupement ester est en position conjugee avec la double liaison 
C(l)-C(2) (effet mesomere Clectro-attracteur). 

Les differents essais effectues jusqu’a present afin d’isoler les intermediaires 
$-alleniques cationiques par protonation directe s’etaient aver& infructueux; la 
possibilite d’obtenir une reaction d’alcoxycarbonylation plus facile en remplacant un 
coordinat carbonyle par une phosphine [12] avait CtC remarquee et don&e a l’appui 
d’un intermediare cationique ainsi stabilist. 

Nous avons pu confirmer le mecanisme reactionnel propose en synthetisant tous 
les intermediaires cationiques et en faisant reagir le methylate de sodium sur ces 
derniers. Dans le cas du molybdene. les complexes cationiques bien qu’isoles, sont 
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H-C 
‘.\ 

M -,>C-COOCH3 

H-C 
\ 

C 
a’ 

C 
\ 
CH3 

(IIa) 

H 

H-L 

= - 

/%;COOCH3 

* 

& 
H ++ 

C’H3 

(II’s) 

YJOCH3 
H-C 

i’:-COOCH3 
M+ I - 

‘F 
C 
II 

A 
H Cf-43 

( va 1 

III a 

(M = J?~-C~H~MO(CO$ ) SCHEMA 5 

difficiles a caracttriser, cependant les complexes cationiques analogues du fer, plus 
stables, permettent une etude complete par resonance magnetique nucleaire et 

infra-rouge. 
La reaction du methylate de sodium sur un complexe allenique du fer donne le 

plus frequemment une addition directe sur la chaine carbonee [7]. Cependant une 

reaction d’alcoxycarbonylation a CtC observee en utilisant de l’ethylate de sodium [6]. 
Dam le cas qui nous interesse, l’attaque du methylate se fait sur un coordinat 

carbonyle pour conduire au seul complexe IIb, a l’exclusion d’un complexe du type 
VII attendu (Schema 6). 

R = CH3 CH30CH2 
\C=CYR 

H H 

‘C’ 
FP 

/ 
‘H 

FP+-- II + CH30- (VII) 
C 

%-R 

A 
R = (CSCCH3 1 

IIb 

( Fp = q5- &,H,Fe(CO), ) SCHEMA 6 

Nous avons toutefois observe que l’addition nucleophile de la diethylamine sur 

IVb se fait bien sur le carbone 1 et conduit au compose VIb analogue a VII (Schema 

3). 
Nous rapprochons ces resultats de ceux obtenus pour des complexes cumuleniques 

[7,5]. Dans le cas du fer, la reaction d’alcoxycarbonylation semble done favoirisee 

lorsque l’on se trouve en presence d’un systeme plus conjugue. 

Catalyse par le bromure de propargyle 
L’emploi du bromure de propargyle s’est deja avere interessant pour acctlerer ou 

orienter des reactions d’alcoxycarbonylation. Nous avons done decide de l’utiliser 
pour favoriser la formation du complexe IIa qui s’effectuait avec de faibles rende- 
ments. Tout en ayant facilite cette reaction, nous avons Cgalement mis en evidence la 
formation dun nouveau complexe IIIa. Dans le cas du molybdene, le bromure de 
propargyle a ainsi rendu possible l’addition de la deuxibme molecule de methanol 

(voie 1). 
Dans le cas du fer, ce bromure permet la reaction du methylate de sodium sur le 
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cationique Vb. En effet, sans catalyseur. cette addition se fait avec un rendement 
faible (2 B 3%). 

Etant don&e la faible acidite de ce catalyseur et sa faible fonctionnalite, il nous 
semble difficile de bien preciser son role dans cette reaction bien qu’il ait un effet 
experimental remarquable. Une simple comparaison des cas oh l’utilixation du 
bromure de propargyle est necessaire pour les diverses reactions etudiees nous a 
permis de montrer qu’il facilite generalement la deuxieme Ctape des mecanismes 
reactionnels, c’est a dire l’addition nucleophile de l’ion methylate sur un complexe 
deja protone. Cette Ctape doit done se faire relativement plus lentement que celle de 

la protonation. 
D’une man&e g&&ale. il a CtC observe que pour les additions nucleophiles sur 

des complexes cationiques n’-ethyleniques ou $-allyliques, les anions delocalises du 
type malonate d’ethyle sode reagissent toujours mieux que les ions methylates 1131. 
Le bromure de propargyle peut done vraisemblablement intervenir par association 
avec le methylate ou plutot avec le centre metallique dont il modifierait les effets 
electroniques pour faciliter cette Ctape. 

Conclusion 

Les complexes diacttyleniques conjugues ont CtC jusqu’a present assez peu etudies. 
Nous avons montre ici differentes possibilites reactionnelles pour des composes 
q’-diadtyleniques du molybdene et du fer. Nous avons particulierement Ctudie une 
double reaction du methanol: alcoxycarbonylation dans un premier temps. suivie 

d’une addition 15 sur la chaine carbonee. 
Le mecanisme de ces reactions a pu &tre precise et justifie grace a la synthese des 

complexes cationiques intermediaires. 
Les nouveaux complexes obtenus possedent une structure $-allylique fonction- 

nalisee et d’autres reactions sont possibles a partir de ces structures: par exemple des 
additions nucleophiles stereospecifiques bien etudiees dans le cas de complexe 
n3-allyle du molybdene [14] suivies de la decomplexation du ligande organique $-lie. 
C’est ce type d’ttude que nous poursuivons actuellement. 

Partie expkrimentale 

Les syntheses organometalliques sont effect&es sous atmosphere inerte. Les 
solvants utilises sont soigneusement d&a&es et seches. Les spectres RMN ont CtC 
faits sur un appareil Perkin-Elmer R24A, 60 MHz. Pour les chromatographies sur 
colonne l’alumine Merck (force II-III ref. 1097) est utilisee. Les spectres de masse 
ont CtC enregistres sur un Riber R-10-10 generalement a 70 eV et a temperature 
ambiante. 

Chioro-l hexudiyne-2,4. L’alcool est obtenu par reaction de couplage 
diacetylenique entre le bromo-1 propyne-1 et le propargylol selon ref. 15. Cet alcool 
est ensuite chlore par SOC12. 

q’-Cyclopentadienvl q’-hexadiyne-2,4 vl trlcarhonvl moJvhd&e (Iu). L’anion du 
molybdene q5-C,H,Mo(CO),- est prepare en ajoutant 2.64 g de molybdene hexa- 
carbonyle sur un melange de 0.28 g de sodium pulverise, 1.5 ml de cyclopentadiene 
fraichement distill6 et 60 ml de THF. Cette solution est chauffee au reflux durant 15 
h. Apres avoir ajoute 1.2 g de ClCH2C=C-CXCH, a - 10 ‘C. le melange est agite 
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4 h jusqu’a disparition complete du sod& Le produit brut est chromatographie sur 
alumine. L’elution par un melange ether/pentane 30/70 donne une huile ambree 
avec un rendement de 57%. 

(I) Reaction directe du methanol sur le complexe c du molybdene la 

$-Cyclopentadienyl v’-hexadiyne-2,4 yl dicarbonyl fer (16). 1.77 g (lo-= mole) de 
dim&e metallique [T$-C,H~F~(CO)~]~ est ajoute a un amalgame mercure-sodium 
(90 g/l g) dans 100 ml de THF. Apres 3 h d’agitation la solution est filtree puis 
refroidie a - 20’ C. On ajoute 1.2 g de ClCH,CX-GCCH, a - 20 o C, une heure 
apres le retour a temperature ordinaire la reaction est complete. Ib est purifie par 
chromatographie sur alumine (Clution par un melange ether/pentane 25/75) Rdt. 
56% (huile ambree). 

$-Cyclopentadienyl (r$-1,2,3 carbomethoxy-2 hex&e-2 yne-4 yl) dicarbonyl 

molybdene (Ila). 0.65 g de complexe Ia est agitt a 50 o C durant 24 h en presence de 
100 ml de methanol, aprb evaporation du methanol le melange Ia + IIa est separt 
par chromatographie sur alumine (tlution ether/pentane 75/25). IIa est obtenu sous 
forme de cristaux jaunes (rendement 60%; F 105 “C; Mf/e 98M~: 356; M - CO: 
328; M - 2CO: 300; M - 2C0 - CH,OH: 268). 

$-Cyclopentadienyl (q’-2,3,4 carbomethoxy-2 mtthoxy-1 hexadiene -3,4 yl) di- 

carbonyl molybdene (ZIIa). 0.65 g de Ia en solution dans 100 ml de methanol et 0.24 
g de bromure de propargyle sont chauffes a 50°C pendant 2 h. Le solvant est 
evapore, l’huile brute obtenue est chromatographike sur alumine, aprb Clution sont 
isolb: 0.08 g de Ia 0.3 g de IIa et 0.21 g de IIIa (rendement: 27%; F 125 “C; M+/e 
98Mo 388; M - CO: 360; M - 2CO: 332; (IV - 2C0 - CH,OH): 300). 

(II) Preparation des complexes cationiques. 

Mode operatoire general. 5 x lop3 mole de complexe neutre du fer ou du 
molybdene (la, IIa, Ib, IIb) est mis en solution dans 20 ml d’ether anhydre refroidi a 
- 40 “C. On ajoute le complexe HBF,/Cther a 54% dans l’tther en quantite 
stoechiometrique. Apt-es une lente remontee a temperature ambiante, le complexe 
cationique est filtre, lave 3 fois a l’ether puis evapore a sec. Des cristaux sont obtenus 
avec un rendement de l’ordre de 50% dans le cas du fer et de l’ordre de 60% dans le 
cas du molybdene. 

Tetrafluoroborate de [$-1,2 hexadike-1,2 yne-4 yl) tricarbonyl molybdene] (IVa). 
Aucune recristallisation n’est possible dans ce cas, le complexe &ant trb peu stable 
en solution. Les spectres RMN et IR enregistres sur des produits bruts permettent 
uniquement de confirmer la structure cationique de ce complexe. 

T~tra~uoroborate de [I$-cyclopentadienyl (q4-1,2,3,4 carbomethoxy-2 hexatriene- 

1,3,4 yl) dicarbonyl molybdene] (Va). Le mode operatoire general sur IIa donne un 
complexe cationique obtenu sow forme de cristaux jaunes se decomposant rapide- 
ment. Les m&mes difficult& que precedemment sont rencontrees pour la purification 
et l’enregistrement des spectres RMN et IR. 

Tetrafluoroborate de [$-cyclopentadienyl ($-I,2 hexadiene-I,2 yne-4 yl) dicarbonyl 
fer] (Vb). Ce complexe cationique a pu Ctre recristallise a - 10 o C dans un melange 
acetone/ether. Le compose ainsi obtenu est suffisamment stable pour Ctre identifie 
par resonance magnetique nucleaire et par infra-rouge. 

Tetrafluoroborate de (q5-cyclopentadienyl (q4-1,2,3,4 carbomethoxy-2 hexatriene- 
1,3,4 yl) carbonyl fer] (Vb). Par recristallisation dans un melange acetone/ether a 
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- 10 “C des critaux blanc-beiges stables B temperature ambiante sont obtenus. Les 
spectres RMN et IR doivent toutefois ttre enregistrks dans le nitro-mkthane. ce 
complexe se dkcomposant rapidement dans l’acitone (3 min k 37 o C). 

(III) RGaction de nuckkophrfes sur les complexes catiomques. 
Addition de I’lon m&h~Yate. Mode opkratoire gtntkal: lo-’ mole de methylate de 

sodium dans 100 ml de methanol prealablement refroidi au maxlmum est ajoutee sur 
5 X lo- -’ mole du cationique IVa. IVb, Va ou Vb refroidi sous forme cristalline i 
- 7O’C. Le melange est agiG 1 h. Aprk retour k temperature ambiante et Cvapora- 
tion du mkthanol. le produit brut est extrait B 1’Cther. 

Ohtention de IIa. Ce complexe est obtenu en faisant rCagir CH,O sur le 
cationique IVa. I1 faut cependant noter la formation simultanee du complexe IIIa. 
Ces deux composks sont &par& par chromatographie sur alumine. 

Obtentron de Illa. L’ion methylate rkagit sur Va pour donner IIIa avrc un 
rendement de 75%. La reaction de CH,O sur IVa permet kgalement d’obtenir ce 

complexe avec un rendement de 30% par rapport au cationique de depart. 
17 ‘-C?‘ciopetltadibn?,~ (q-‘-1,2,3 carbometoxy- 2 hex&e-2 yne-4 yl) curhor~yl ,fer (lib). 

L’ion mkthylate dans le methanol rCagit sur IVb pour former le composk IIb avec un 
mklange des deux isomkres .r_~n et unfr dans les proportions respectlves 62% et 38°C 
(Tableau 1). Ces isomkres n’ont pas pu &tre &parks par chromatographie (rendement 
62%: M+/e: 286; M - CO: 258). 

q’-Cc.clopentndieny/ (7$-2,3,4 carhomethoxy-2 
fer (Zlib). 

metho.r,~-I hexadkrze-3,4 ~1) curbor~?~l 

Ce complexe est obtenu par r&action de CH,O-- sur Vb. Sans catalyseur 
le rendement ne dkpasse pas 2%. La rkaction s’effectue en prkence d’une quantitk 
stoechiometrique de bromure de propargyle: le rendement en complexe IIIb est alors 
de 47% (huile ambrke; M+/e: 318; M - CO: 290; M - CO - CH,OH: 258) 

q’-Cvciopentadlenvl (~‘-2 diethylunme- I hex&e-2 yne-4 ~‘1) drcarbonyl fer (C’lb). 

10 ml de diethylamke anhydre refroidie au maximum sont aJoutCs sur le complexe 
cationique 1Vb cristallisk et prkalablement refroidi. Aprb 30 min d’agitation et 
retour B tempkrature ambiante, l’excb de diethylamine est evapork et le compost! 
brut est purifik par chromatographie sur alumine (eluant ether) (huile ambrke; 
rendement 56%). 
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