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Summary 

While the p-alkylidenetungsten complex, (C0)9W1CHCH=C(CHJ)z gives the 
expected ester resulting from CO insertion-solvolysis reactions, the Cc-alkylidene 
iron complex (CO),Fe,CH, gives, as well as the expected ester, a malonate 
formed by double carbonylation of the bridging carbon atom. 

La carbonylation de substrats organiques catalysee par des metaux de transi- 
tion est une des reactions les plus importantes de la chimie organique [ 11. 

L’insertion d’un groupement CO dans un derive alkyle d’un metal de transi- 
tion est a present bien connue [ 21. Par contre, l’insertion de CO dans les com- 
plexes carbeniques ou p-alkylideniques est moins connue. 

Dans le cas des complexes carbeniques, cette reaction a 6te envisagee pour la 
premiere fois par Schrauzer [ 31 et mise en evidence sur des complexes car- 
beniques isoles en 1978 [ 4,5]. 

L’insertion de CO dans des complexes E.c-alkylideniques n’a Bte observee que 
tres recemment; alors que les complexes de l’osmium (1) et du ruthenium (3) 
conduisent aux produits 2 et 4 resultant de l’insertion de CO dans une des 
liaisons u du carbone en pont [ 6,7] (Schema l), le complexe du fer (5) conduit 
directement, en presence d’alcool, h l’ester (7). Cet ester provient vraisemblable- 
ment de la solvolyse d’un intermediaire hypothetique (6) [ 81 (Schema 2). 

Lors d’une etude dont le but est la fonctionalisation des oligomeres prove- 
nant des reactions de polyinsertion de cyclooldfines et d’alcynes dans les com- 
plexes cc-alkylideniques (9) (Schema 3) nous avons, dans un premier temps, 
cherche les conditions optimales d’insertion de CO dans les complexes p-alkyl- 
ideniques du tungstene (8) et du fer (9). 
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Alors que le complexe 8 conduit, en presence de CO et ROH (40 atm, 70°C) 
au seul produit d’insertion solvolyse (lo), le complexe (9) conduit B cbte du 
produit (7) resultant de la reaction d’insertion solvolyse deja d&rite par Keim 
et Roper [ 81, au malonate (11). Ce compose (F 35°C) a 6tG. caracterisepar ses 
donnees spectroscopiques et par comparaison avec un echantillon authentique. 

Dans les conditions utilisees, la conversion de 9 en melange de derives orga- 
niques est de 40% avec une selectivite en malonate de 9%. 

Un resultat identique a pu 6tre observe en utilisant soit une biphosphine, soit 
une amine tertiaire, 1 temperature ordinaire, en presence de ROH, 1 la place 
d’une surpression de CO: ces deux ligands sont done capables, comme CO, de 
provoquer l’insertion de CO dans le ligand en pont. 

Par contre, dans le cas des amines primaires, on observe la formation de 
l’amide correspondant, mais les diamide n’a pQ Qtre mis en evidence. 

La formation de malonate a partir d’un complexe p-alkylidenique est le 
resultat d’une nouvelle reaction de double insertion de CO. 

Plusieurs schemas reactionnels permettent de rendre compte de ce resultat: 
l’intermediaire acyle (6) peut donner naissance soit au derive diacyle (12), soit 
apres solvolyse 114 par l’intermediaire de 13 (Schema 4). 
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Un argument en faveur d’intermediaires de type 6 ou 13 est apport& par le 
resultat de l’experience suivante. [Fe, ( CO)8 ] [ NE4 ] z r&&t avec ClCH&OCl 
pour donner, sous l’action de NEtJ et de ROH, le malonate 11 (schema 5). 
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Dans cette reaction, il est vraisemblablement que le dianion donne naissance, en 
presence de ClCH,COCl, a 6. Cette reaction de double carbonylation est a rap- 
procher de la transformation de CH2Br2 en malonate, sous l’action de Co, (CO), , 
CO et ROH, le complexe ~-~kylid~nique provenant ici probablement d’une 
double reaction d’addition oxydante de CH2Br2 SW le cobalt [lo]. 
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