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Summary 

The carbene complex (CO)4W=C(OCH3)CH2CH2CH=CH2, in which the 
carbon-carbon double bond is coordinated to the metal center, reacts with 
alkynes to give, after an insertion-rearrangement reaction, followed by an 
intramolecular cyclopropanation reaction, bicyclo[4.1 .O] heptane derivatives. 

Les complexes carbeniques des metaux de transition sont de plus en plus 
utilisk comme synthons en chimie organique et permettent d’acceder a des 
molecules difficiles ri, obtenir par des m&hodes plus classiques [ 1,2 J . 

11 a et& monk6 que les alcynes pouv~ent s’ins&er dans la fonction carbeni- 
que pour donner soit de nouveaux complexes carbeniques, soit, apres elimina- 
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tion du metal, des composes organiques tels que des phenols (R = Ph, M = Cr), 
des ethers (M = W) ou des polyenes conjugues [3-71 (eq. 1). Dans cette 
equation, un complexe carbenique (3) est un intermediaire commun a toutes 
ces reactions. 

I1 a Cgalement Qte montre, par le groupe de Casey et par notre groupe [8,9] 
que de tels complexes pouvaient servir de modeles de la reaction de cyclo- 
propanation des olefines (eq. 2). 
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Le but de cette communication est de d&-ire une nouvelle reaction dans 
laquelle les deux sequences se deroulent successivement. Le complexe 5, qui 
est prepare facilement selon le Schema 1, reagit avec les alcynes vrais pour 
donner, a temperature ordinaire, des polyenes conjugues. Ainsi, l’heptyne-1 
reagit avec des quantites catalytiques de 5 (heptyne/5 200) pour conduire au 
polyheptyne avec un rendement de 60%. Aucune reaction n’est observee entre 
le complexe 4 et l’heptyne-1 dans les mGmes conditions. 
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Fig. 1. Speotre de RMN ‘H P deux dhnemions (600 MHz) de 171. 
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Le comportement de 5 vis-a-vis des alcynes disubstitues (a temperature 
ordinaire) et des alcynes monosubstitues (a une temperature inferieure a 10°C) 
est different: ainsi l’hexyne-3 reagit avec des quantites stoechiometriques de 
5 pour donner, au bout de 12 h, a cot8 de W(CO)6 qui @cipite, l’ether d’enol 
6 avec un rendement de 75%. L’hydrolyse de 6 conduit i la c&one 7 qui a pu 
Btre caracterisee par ses proprietes physiques (IR, masse, RMN ‘H et %). 
(Fig. 1). 

La presence d’une fonction cyclopropanique se manifeste dans le spectre 
de RMN ‘H par des signaux P champ Qleve (2H a 0.45 et 1H a 0.83 ppm); tous 
les signaux ont pu etre attribues grace a une experience de correlation 6, S i 
deux dimensions. 

La mdme reaction a ete effectuee avec d’autres alcynes qui conduisent 
tous aux c&ones de type 7 avec d’excellents rendements. En ce qui concerne 
le mecanisme de cette nouvelle &action, deux points doivent &re retenus: (1) 
d’une part, d’apres la structure aux rayons X du complexe 5, les deux doubles 
liaisons W=C et C=C sont perpendiculaires, une geomdtrie qui empQche la reac- 
tion de cyclopropanation intramoleculaire de se faire [lo] ; (2) d’autre part, la 
reaction d’insertion-cyclopropanation peut Bgalement &re Qffectuee de facon 
photochimique, ce qui pourrait Btre en accord avec une reaction de decoordina- 
tion de la double liaison de 5. Nous avons en effet pu montrer que les olefines 
dtaient capables de deplacer la double liaison de 5, de facon photochimique, 
pour conduire a des complexes de type 8 [ll] (eq. 3). 
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Aussi proposons-nous un mdcanisme (Schema 2) dans lequel la premiere 
Ctape est la decoordination de la double liaison par l’alcyne; une reaction de 
cycloaddition suivie d’un rkrrangement conduira au complexe carbenique 11 
coordinativement insature. La recoordination de la double liaison, suivie d’une 
reaction de cyclopropanation intramoleculaire, fournira l’ether d’Qnol6. 

Cette nouvelle reaction permet done d’acceder h des molecules relativement 
compliquees. Des etudes sont en cours pour determiner ses possibilitks d’utilisa- 
tion en synthese organique en modifiant la nature du metal, le nombre d’atomes 
de carbone entre les deux doubles liaisons et les substituants sur la chaine 
carbonee. 

Spectres de RMN du compost+ 6. RMN ‘H (ppm) (CDC13): 0.45(C7H), 0.83- 
(ClH), 0.92(C1’H), 0.96(CgH), l.SG(C”H), 1.74(C10H), 1.81(C8H), 2.00(C*H), 
2.07(C3H), 2.19(C3H), 2.26(C2H), 2.48(C5H). RMN 13C (ppm) (CDCI,): 213.9- 
(C4=O), 50.26((Y), 35.76(C3), 31.26(C8), 25.63(@), 23.14(C2), 21.03(C’O), 
16.43(@), 14.02(C7), 11.78(C1’), 10.53(Cg). 
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