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Summary 

Compound (T)~-CH~C(O)OCH~CH)($-C~H~)(CO)(NO)M~ is obtained when a 

carbonyl ligand of the molybdenum complex ( q3-CH,Cr(O)OC;IS1CH)( -$-Cs- 

H,)(CO),Mo is replaced by the isoelectronic nitrosyl cation. In a polar solvent 
containing the exo-endo conformers of $-1’,2,3-(2y-methylenebutyrolacton-3- 
yl)( $-cyclopentadienyl)dicarbonyl molybdenum (I), the reaction is stereoselective 
and proceeds with conformational interconversion. 

The relative exo-endo ratios of I and II have been evaluated by NMR spectros- 
copy at low temperature. The kinetic conformer II(endo), predominant at low 
temperature, is the only one that reacts towards nucleophiles. No reaction is 
observed with the thermodynamic compound II(exo). In all the cases studied, the 
nucleophilic attack occurs on the methylene carbon atom of the q3-lactone ligand 
and yields q2-olefinic nitrosyl complexes. Isolation of only one diastereoisomer 
confirms the stereospecificity of this addition step. For the neutral q2-olefinic 
complex, a conformational equilibrium has been studied by NMR spectroscopy at 
low temperature: the ratios of the rotamers about the metal-olefin bond varies with 
solvent polarity. Oxidation by cerium ions of the q2-olefinic molybdenum complexes 
yielding the free organic ligand has been achieved. 

R&umC 

La substitution dun coordinat carbonyle par un cation nitrosyle isoelectronique 
sur le melange des deux conform&es endo et exo du complexe q3-1’,2,3-[(mtthylene- 
2y-butyrolactone)yl-3](~5-cyclopentadi~yl)dicarbonyl molybdene (I) conduit au 
complexe cationique du titre II. Cette reaction est stereoselective et a lieu avec 
interconversion conformationnelle. L’ttude RMN a permis de determiner les propor- 
tions relatives des conform&es endo-exo des composes I et II en fonction de la 
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temperature. Le conform&e II(exo) est le produit thermodynamique. Seul, le 
produit cinetique II(endo) obtenu majoritairement a basse temperature est reactif vis 
B vis de divers agents nucleophiles. Dans tous les cas ttudib. le nucleophile 
s’additionne sur le carbone methylenique du coordinat $-lactone pour donner des 
complexes nitrosyles a structure $-olefinique V a XIV. L’obtention d’un seul 
diasterboisomere pour ces complexes implique la stertospecificite de ces additions. 
Dans le cas du complexe $-olefinique neutre IX (Nu = He-), l’etude RMN a basse 
temperature met en evidence un Cquilibre conformationnel: les proportions relatives 
des deux rotameres autour de la liaison metal-olefine varient avec la polarite du 
solvant. L’oxydation par des ions ceriques des complexes q*-lactone du molybdene 
permet la recuperation de la molecule organique dans de bonnes conditions. 

Introduction 

Au tours de l’etude de la reactivite de complexes bifonctionnels yne-ols du 
molybdene, nous avons decrit une nouvelle voie d’acces aux a-methylene lactones 
r13-liCes a partir de chlorhydrines adtyleniques [l]. Nous poursuivons ce travail par 
une recherche des possibilites de reactions et de decomplexation du coordinat 
q3-lactone. Dans les complexes de metaux de transition, la formation d’une liaison 
carbone-carbone par addition d’un nucleophile sur un fragment insature est une 
reaction largement Ctudiee en particulier dans un but de syntheses organiques. Par 
exemple, dans les complexes du fer [2], I’attaque regioselective du coordinat q*- 
ethylene est aussi stereospecifique. Elle est facilitee quand le metal central est rendu 
cationique et dans le cas de nucleophiles a charges delocalisees comme un anion 
malonate ou une Cnamine. De la m&me maniere, diverses olefines ont CtC synthetisees 
a partir de complexes d-allylpalladium [3]. L’utilisation de derives q3-crotyl- 
molybdene a permis a Faller et ~011. [4] de preciser certains mecanismes reactionnels 
et de realiser des syntheses asymetriques interessantes. 

Le Schema 1 resume notre approche du probleme a partir du complexe n3-l/,2,3- 
[(methylene-2y-butyrolactone)yl-3]( $-cyclopentadiCnyl)dicarbonylmolybdene (I). 
Par addition de tetrafluoroborate de nitrosyle, on obtient le complexe cationique II 
qui reagit avec certains nucleophiles pour donner un compose q2-olefinique neutre 

IIIa ou cationique IIIb. L’oxydation de IIIa par les ions ceriques lib&e ensuite la 
lactone IV. 

SCHEMA 1. [M] = ($-C,H5)(CO)Mo. 

(II 1 

! 

Nu-, -78’C 

( IIIb) 

Ce4+ 
w 

THf 
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Rdsultats et discussion 

I. Formation de complexes nitrosyles 
I1 existe diverses mkthodes permettant de rendre cationique le complexe di- 

carbonylk I. Par exemple, l’action du tktrafluoroborate de triphknyl-carbonium sur 
un complexe neutre q3-allyl-molybdkne provoque l’arrachement d’un ion hydrure et 
la formation d’un dtrivk cationique q4-butadiene coordine [5]. La substitution d’un 
coordinat carbonyle par un cation nitrosyle isoklectronique pour le mklange des 
deux conform&es endo et exo du complexe neutre I prksente l’avantage d’augmenter 
la rtactivitk du complexe devenu cationique vis A vis des agents nuclkophiles, sans 
modifier le coordinat q3-lactone. Le rtactif utilisk dans cette nitrosylation est un se1 k 

anion peu nuckophile comme NOBF, ou NOPF,. 
En milieu apolaire, le conform&e I( exo), thermodynamiquement le plus stable est 

majoritaire g 80% (Schtma 2). 

SCHEMA 2. [S] = solvant polaire 

(I(endo)) 

NO+ 
. 

I I 
v5- C5Hg 

I ’ + ,,,fo (G-Lactone) 

S 

(115) 

(r(exo)) ( II (endo )I 

Dans un solvant plus polaire, la proportion de l’isomhe I(endo) minoritaire peut 
atteindre 50%. Ce mklange rCagit sur une quantitk stoechiomttrique de NOBF, g 
-78°C. La mise en kvidence du ou des isombres cationiques II form& est assez 
dklicate. En effet, la plupart des composts nitrosyks organiques et des complexes 
cationiques nitrosylks sont le plus souvent hygroscopiques et reactifs [6]. Le cation 
nitrosyle (NO)+ est un meilleur accepteur d’klectrons +R que le coordinat carbonyle 
qu’il remplace. Cet effect klectronique accroit la labilitk du deuxibme carbonyle 1iC 
au molybdtine. L’Ctude RMN B basse tempkrature met en Cvidence l’tchange rapide 
de ce carbonyle avec le solvant polaire CD,CN. Le complexe 11s: [($-C,HS)- 
(NO)(CD,CN)Mo(q3-lactone)]+ BF,- ainsi form6 est caractCrisC par la rksonance 
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des protons cyclopentadienyles a 6.45 ppm (Schema 3). Dans les conditions experi- 
mentales choisies (solvant mixte: CH,CN/CH,Cl,, solution concentree, basse 
temperature), nous avons pu Cgalement estimer, par RMN, les proportions relatives 
des conformeres. Les protons cyclopentadienyles resonant a 6.18 et 6.16 ppm ont CtC 
respectivement attribues en accord avec les resultats de la litterature [6] aux 
conform&es II(endo) (produit cinttique) et II(exo) (produit thermodynamique). 

Experimentalement, nous avons observe que le complexe cationique obtenu aprb 
purification, sous forme d’une poudre jaune pale, a toujours la structure lI(exo). 
L’etude spectroscopique complete de ce conform&e est ainsi facilith (Tableau 1). La 
comparaison des spectres RMN des complexes I( exe) et II(exo) montre un deplace- 
ment chimique de tous les pits du cationique vers les champs faibles. De meme, le 
spectre IR de l’isomere Il(exo) presente les bandes d’absorption caracteristiques 
Y(C-0) et v(C=O) plus hautes en Cnergie que celles du complexe neutre de depart 
ainsi que la bande Y(N=O) attendue. 

Pour mettre en evidence la formation, en fonction du temps, des complexes 
II(en&), II(exo) et Ils, nous avons suivi, a basse temperature. l’evolution des 
intensites relatives des pits cyclopentadienyles du melange reactionnel, avant purifi- 
cation (Schema 3 et Fig. 1). A partir d’un melange Cquimoltkulaire I(.endo)/I(exo) 
(spectre a), on obtient initialement le complexe II(endo) majoritaire (b). Dans le 
spectre suivant (c), on note la transformation du complexe II(endo) en II(e.xo) et 
l’apparition de 11s. Apres trente minutes, le produit cinttique a totalement disparu. 

Ces resultats montrent que la constante de vitesse k, qui conduit initialement au 
complexe cationique lI(endo) doit Ctre nettement superieure a la constante de vitesse 
k;. Dans le cas present, I’hypothese d’une interconversion conformationnelle au 
tours de la reaction de substitution de (CO) par (NO+) [4a] a CtC admise. 

TABLEAU 1 

DONNEES SPECTROSCOPIQUES IR ET RMN-‘H DES COMPLEXES I ET II: 

(I, [M] = qs-C,H,MoCO; II, [M] = n5-C,H,Mo+ NO) 

Complexes IR(cm-‘) LI RMN G(ppm) ’ Rdt(%) I’ 

y(M) Y(C=O) u(Nr0) n5-C,H5 H(A) H(B) H(C) H(D) H(E) 

I( exe) 1940.1860 1750 5.25 1.45 3.31 3.57 4.59 5.16 

64’ 

I( endo) 1940,186O 1750 5.36 2.32 3.48 4.28 4.78 5.11 

II( en&) 2090 1785 1705 6.18 d 
60 

II( exe) 2090 1785 1705 6.16 2.80 3.52 5.10 6.11 6.66 

u Spectres IR sur Perk&Elmer 257 avec S = CHCI, pour I et S = CH,Cl, pour II: avec cuves a parois 

CaF,. ’ Spectres RMN sur Bruker 80 MHz avec S = CDCI, pour I et S = CD&N pour II, reference 

interne TMS. ’ Rendements calcules a partir de la chlorhydrine pour I, de NOBF, pour II. d Spectre 

RMN enregistre a basse temperature au tours de la transformation II(endo) + II( exe). e 80% pour 
I’isomere exe dans CDCI,. 
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Nous savons que le complexe neutre de depart est le siege dun Cquilibre 
conformationnel rapide [l] analogue a celui rencontre dans d’autres complexes 
n3-allyliques du molybdene [7]. Par contre, le Schema 3 montre bien que l’equilibre 
des complexes cationiques II(endo) + II(exo) est lent a s’etablir. 

Le compose de depart possMe un centre chiral au niveau du coordinat ol-methyl&e 
n3-lactone. La substitution du carbonyle par un cation nitrosyle tree un deuxieme 
centre chiral au niveau du metal. Les complexes cationiques II(endo) ou II(exo) 
peuvent done exister sous la forme de deux diasttreoisomeres. D’aprb les resultats 
spectroscopiques observes, il y a formation dun seul diasttreoisomere. La reaction 
de NO+ sur le complexe I(exo) qui est le plus reactif, se fait done de maniere 
totalement stereospkcifique. Seule, une etude radio-cristallographique permettrait de 
prtciser le sens d’introduction de NO+ et de l’interpreter sur des bases sttriques ou 
Clectroniques. 

2. Additions nuclkophiles (Tableau 2) 
11 existe trois categories de nucltophiles susceptibles de s’additionner sur le 

coordinat cu-methylene n3-lactone. Ceux sont des anions du type malonate, des 
anions a charge non delocaliske: ion hydrure par exemple, et des molecules neutres: 
enamines, phosphines ou phosphites. 

SCHEMA 3. * III’ = diasttrCoisom&re de III non observb 

I (exe) 
~=~i~~II N;+ yyr r:de) II1 

I (endo) ki NU 

NO+ 
* II(exo) P III’* 

t&s lent 

(a) (b) (c) (d) (e) 

RMN: I 

(wm) 
5.36 5.25 6.45 ; 6.16 

6.18 

Fig. 1. Complexes I et II: RMN-‘H h basse tempkature ( - 30”C)Spectre a: protons cyclopentadiknyles 
I(endo) et I(exo) du complexe de d&part. Spectres b h e: Cvolution des protons cyclopentadiknyles 

II( endo), II( exe) et 11s. Solvant: CD,CN/CD,CI 2 (50/50). 
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La mise en evidence des complexes q2-olkfiniques neutres ou cationiques form& 
depend de conditions expkimentales bien dkfinies. De faGon g&kale. I’attaque du 
nuclCophile est favoriske B trb basse tempkrature ( - 78”C), en milieu peu polaire et 
t&s concentrt. 

La variation importante des rendements semble dkpendre de la nature du 
nuclkophile utilisk mais aussi de la proportion relative en complexe cationique 
II(en&). Nous avons pu vkrifier que dans les conditions experimentales choisies, le 
conformkre II(exo) isolC ne donne pas de rkaction (SchCma 3). 

L’anion malonate d’Cthyle, stabilisk par une charge fortement dClocalistk donne 
de bons rCsultats. Mais il est g priori difficile d’expliquer les plus mauvais rende- 
ments dans le cas du malonate de mkthyle ainsi que des autres anions doublement 
activks. L’ion hydrure est gCnCralement peu favorable B ce type d’addition sauf 
quand il est employ6 sous forme de cyanoborohydrure de sodium. L’interprCtation 

de ces kultats est possible si l’on retient l’hypothkse dkj8 propoke [4g] selon 
laquelle le nuclkophile peut catalyser la transformation II( en&) + 11( exe). Dans les 
conditions exptrimentales utiliskes: reactifs en suspension, la concentration en 
nuclkophile dissous peut alors devenir un facteur limitant. La structure des com- 
plexes q2-olkfiniques a CtC d&e&n&e par analyses spectroscopiques. En infra-rouge, 

TABLEAU 2 

RENDEMENTS ET DONNEES SPECTROSCOPIQUES IR ET RMN-‘H DES COMPLEXES + 

OLEFINIQUES NEUTRES OU CATIONIQUES 

0 

ET 

NuclCophiles Nu- et Nu Rdt.(%) IR (cm-‘) a RMN (ppm) ’ Complexes 

v(C=O) v(C=O) v(Nr0) S($-C,H,) 

ICH(CO,C,H<),l- 70 2015 1750 1665 5.60 et 5.80’ 
icHico;c;r,j; j’ 
[CH(CN)(CO,C,H,)]- ” 

W(W,l~ c 

[BH,CN]- 50 

VW1 - c 

2020 1760 1665 5.50 et 5.65 

2010 1750 1660 5.75 
2020 1740 1660 5.70 
2010 1740 1640 5.58 et 5.69 e 

2010 1740 1650 5.75 

o+---J c.d 2010 1740,171O 1650 5.7s 

CH3, 

C H3’ 
C=CH-Nn 

w” csd 

WGW, 
c 

WOCH,), 
c 

2010 1750,171O 1650 5.50 et 5.70 e 

2020 1730 1660 5.5 et 5.8 ’ 
2010 1750 1650 5.80 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

Xl 

XII 

XIII 
XIV 

a Spectres IR r&alisCs dans CH,Cl,. ’ Spectres RMN rCalisCs dans CDCl,, rCfCrence interne TMS. 

’ Rendements compris entre 5 et 10% en suivant le m&me mode opkratoire &n&al. ’ Spectres obtenus 

aprbs hydrolyse du produit d’addition (tkeammonium transform6 en c&one). ’ lsomeres de rotation 

m&al-double liaison. 
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les complexes neutres V a X presentent les trois bandes d’absorption caracteristiques 
v(N=O), v(Ck0) et v(C=O) plus basses en tnergie que celles du complexe cationique 
II. L’etude RMN du proton en variation de temperature montre qu’il existe une 
isomerie de rotation metal-double liaison identique a celle observee pour d’autres 
complexes q*-olefiniques [8]. Par exemple, dans le cas du complexe IX (Nu = H-), la 
temperature de coalescence de l’equilibre conformationnel est de 333 K, dans 
CDCl,. A 37°C dans deux solvants de polaritt differente CDCl, et CD&N purs ou 
en melange les proportions relatives des deux rotameres presents a l’equilibre varient 
(Tableau 3). 

Cette etude RMN permet de confirmer l’hypothese selon laquelle le nucleophile 
attaque toujours le carbone a-methylene du coordinat n3-lactone: c’est le carbone le 
moins encombre (Schema 4). Dans tous les cas, l’obtention dun seul diastereoisombre 
en Cquilibre conformationnel a perks de confirmer la sttreospecificite de l’ttape 

d’addition nucltophile. Mais, la stereochimie des composes III reste a determiner. 

SCHEMA 4 

OC 

II(end0 1 ( III 1 

Additions de nucl6ophiles neutres. Dans ce cas, les produits resultent Cgalement 
dune attaque stereoselective sur le coordinat cu-methyl&e n3-lactone. Les complexes 
q*-olefiniques correspondants sont cationiques. Les composts XI et XII sont obtenus 

TABLEAU 3 

EFFETS DE SOLVANT SUR LE COMPLEXE IX 

0 

Solvant RMN-‘H G(ppm) ’ 

$-c,H, H(l) H(2) H(3) CH, 

Conform&es (%) 

CDCl, 

CD&N 

5.58 4.94(q) b 

5.69 5.05(q) 

5.14 4.86(q) 

4.45(d) b 

4.04(d) 

4.45(d) 

4.60(d) b 

5.58(d) 

4.63(d) 

1.66(s) 65 

1.98(s) 35 

1.56(s) 98 

a Spectres RMN-‘H rCalisCs sur un KAMEKA 250 MHz, refkrence interne, TMS. s, singlet; d, doublet; 

q, quadruplet. b J(H(l)-H(2)) 12 Hz; J(H(2)-H(3)) 3.8 Hz. 
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par addition d’une &amine suivie d’une hydrolyse. Le se1 d’enammonium intermedi- 
aire n’a pas CtC isole (reaction 1). 

R 
0 I 0 

+ 
(r15-C5H5)(CO)Mo(NO)-~ * (1) 

( XI: R = cyclohexanoneyl- 2 , 
XII’ R = mdthyl-2 propanOlyl-2 ) 

Leur structure est analogue a celle des complexes q’-olefiniques precedents. En 
infra-rouge, ils possedent une bande d’absorption v(C=O) supplementaire B 1710 
cm-‘. 

Les complexes XIII et XIV sont respectivement obtenus par addition de la 
triphenylphosphine et du trimethylphosphite (reaction 2). La comparaison de leurs 
spectres infra-rouge avec ceux de sels analogues [6b] a permis de retenir, pour ce 

type de complexes une structure d’ions phosphoniums. 

(77 

0 *3 7’ 
0 

PR3 
* (2) 

( XIII: R = C6H5 ; 

XIV- R q 0CH3) 

En conclusion, dans toutes les additions nucleophiles Ctudiees, c’est la presence 
d’un coordinat nitrosyle dune Clectronegativite differente de celle du carbonyle qui 
permet le controle de la stereochimie d’attaque. Le nucleophile doit se fixer sur le 
carbone methylenique. Et son sens d’introduction sur le cation 11( en&) est fonction 
de facteurs Clectroniques. 

3. Dkcomplexations 

La decomplexation de coordinats $-lies par oxydation est generalement difficile a 
realiser. Elle donne frequemment des dim&es. Nous avons pu le verifier dans le cas 

du complexe I de depart. Par contre, pour les complexes n2-lactone du molybdene, 
l’oxydation par des ions ceriques Ce4+ dans le THF permet la recuperation de la 

molecule organique dans de bonnes conditions (Schema 1). Les structures de 
y-butyrolactones correspondantes ont CtC determinees par chromatographie gaz 
couplee a la masse. 

Partie expkrimentale 

Les syntheses organiques sont toutes effectuees sous argon. Les solvants utilises 
sont parfaitement anhydres et degazts. Les spectres RMN-‘H ont CtC enregistres sur 
Perkin-Elmer R24A, 60 MHz ou sur Bruker 80 MHz. Le plus souvent. les reactions 
sont suivies par infra-rouge (Perkin-Elmer 257). L’utilisation de cellules a parois de 

CaF, s’est averee utile car elle permet d’eviter l’echange possible du coordinat 
carbonyle avec Cl _ ou Br [6a]. Les chromatographies des complexes neutres sont 
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real&es sur colonne d’alumine Merck (force II-III ref. 1097). Les spectres de masse 
obtenus en utilisant la technique du couplage avec la CPV ont CtC enregistrts sur un 
Riber R-10-10, a temperature ambiante (colonne capillaire sil-5). 

~3-1f,2,3[(m~thyl~ne-2y-butyrolactone)yl-3](~5-cyclopentadi~nyl)dicarbonylmolybd~e 

(I) 
L’anion du molybdene [($-C,H,)Mo(CO),]- est obtenu a partir de 10 mmol de 

molybdbne hexacarbonyle (2.64 g) et dune solution fraichement preparee dans 60 ml 
de THF de cyclopentadienylsodium (0.28 g de sodium et 1.5 ml de cyclopentadiene 
depolymtrist). AprQ 10 h a reflux du THF, on ajoute a cette solution, a - lO”C, 
une quantite stoechiometrique de chloro4 butyne-2 01 (1.05 g). Aprbs retour a 
temperature ambiante, la formation du complexe q’-propargylique ( n5- 
C,H,)(C0)2M~CH2C%CCH20H est suivie par infra-rouge. La reaction est complete 
apres 12 h. Le THF est evapore. On ajoute ensuite au residu du dichloromethane. 
Aprts filtration rapide et evaporation du solvant, on recueille une huile ambrte qui 
contient deja un peu de complexe I. A ce stade, la cyclisation en lactone est 
provoquee, soit par un chauffage a 50°C dans CH,Cl,, soit par chromatographie sur 
alumine. La deuxitme methode donne generalement de meilleurs rendements. Le 
complexe dim&e [($-C,H,)Mo(CO),], est Clue en tCte par un melange ether/ 
pentane 50/50. Les complexes neutres a-ynol et I sont retenus au sommet. 
L’isomtration du complexe u en complexe lactone a lieu au tours de l’elution au 
dichloromtthane. Une dew&me chromatographie (elution pentane) permet d’ob- 
tenir des cristaux jaunes de complexe I pur. 

Tetrajluoroborate de ~3-1’,2,3[(mtthyl~ne-2y-butyrolactone)yl-3](~5-cyclopenta- 
di&nyl)monocarbonylmononitrosylmolybdlne (II) 

Obtention de I’isomkre II(endo) (produit cinktique): Pendant tout le mode 
operatoire, la temperature doit &tre soigneusement maintenue entre -78°C et 
- 50°C. 3 mmol(0.94 g) de complexe neutre I est dissous dans 5 ml de solvant mixte 
CH$N/CH,Cl, 50/50 prealablement refroidi (solution 1). La solution 2 est une 
suspension de 3 mmol(0.35 g) de NOBF, anhydre dans 5 ml du m&me solvant mixte. 
Puis, cette solution est ajoutee par petites fractions sur la premiere. La degagement 
gazeux observe permet de suivre la substitution du carbonyle par le coordinat 
nitrosyle (duree 2 h). A ce melange est ajoutt 2 ml d’ether refroidi, ce qui provoque 
une precipitation partielle du complexe cationique. L’evaporation des solvants a lieu 
a froid et sous vide. Le residu jaune obtenu est ensuite dissous dans un melange 
CD,CN/CDCl, 50/50 de man&e a identifier le produit cinetique 11( endo) de la 
reaction, par IR et par RMN, a basse temperature (Schema 3). 

N.B.: Les additions nucleophiles seront toutes realisees sur le complexe II(endo) 
majoritaire prepare dans les conditions ci-dessus et avant purification. 

Obtention de I’isom&e II(exo) (produit thermodynamique): AprCs evaporation du 
solvant mixte, le melange 11( endo)/II(exo) que nous venons de preparer est verse 
tres rapidement dans 200 ml d&her refroidi. On note immediatement la floculation 
dun complexe cationique jaune pale; on laisse la precipitation se poursuivre durant 
12 h a -30°C. Le complexe neutre I et le tetrafluoroborate de nitrosyle qui n’ont 
pas reagi sont elimints par plusiers lavages a Tether refroidi. Le complexe 11( exo) est 
obtenu pur sous forme dune poudre jaune pale aprts recristallisation rapide dans un 
melange acetone/&her. 
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Additions nuclkophiles 

Mode operatoire gt%Pral. Le complexe cationique 11( endo) est mis en suspension 
dans du THF refroidi a -78°C. Une quantite de nucleophile calculee pour un 
rendement maximal en II( endo) (done en realite, en leger exces) est ajoutee progres- 
sivement a la suspension precedente. L’addition est suivie en infra-rouge, par des 
prelevements pbiodiques. A la fin de la reaction, (10 a 15 h a temperature 
ambiante), le solvant est evapore et le residu obtenu est purifie par chromatographie 

sur alumine (Clution tther/pentane 50/50). 
Exemple 1: Complexe IX. 3 mmol de NaBH,CN anhydre (0.19 g) sont addition& 

sur le complexe cationique II( endo majoritaire) en suspension dans 2 ml de THF. La 
formation du produit d’addition dure 15 h. Apres evaporation du solvant, le spectre 
IR du produit brut presente dans CH,Cl, des bandes d’absorption sit&es a 2010, 
1740 et 1640 cm-‘. Apres purification par chromatographie sur colonne, IX est 
obtenu sous forme de cristaux jaunes brillants. 

Exemple 2: Complexe XI. L’enamine de la cyclohexanone et de la pyrrolidine est 
prepparke selon le pro&de habituel. On ajoute a basse temperature 3 mmol de 
N-cyclohexknylpyrrolidine (0.45 g) sur le melange brut II(endo majoritaire) en 
suspension dans 2 ml environ de THF. Aprb 2 h a -78°C on laisse cette solution 
revenir a temperature ambiante, sous agitation magnetique pendant 10 h. Le spectre 
IR d’un Cchantillon preleve dans le melange reactionnel confirme la formation du se1 
d’enammonium. Ce dernier n’est pas isole. Apres evaporation du THF, il est 
hydroiyse en milieu acide tamponne. Le complexe XI s&he puis chromatographie 
sur colonne est obtenue sous forme d’huile ambree. 

Dkomplexations 

Mode opkratoire g&&al. Une quantite stoechiometrique de (NH,),Ce*“(NO,), 
anhydre est ajoutke dans une solution du complexe n2-olefinique (V a XIV) dans le 
THF. Ce melange est chauffe, a 50°C. La fin de la reaction est determinCe par 
infra-rouge. Le produit brut filtre et concentre est analyse par CPV couplee a la 
masse. 

Exemple 1: methyl-2 but&e-2 elide4 a partir du complexe IX. Le mode 

operatoire general est applique au complexe IX. Le rtsultat obtenu par CPV couplee 
a la masse montre un produit majoritaire correspondant a une masse de 98 g. Son 
pit CPV a CtC compare a celui de la &valerolactone correspondante. Le rendement 
chromatographique et y-lactone est de 80%. 

Exemple 2: oxydation cerique du complexe I. Le mode operatoire general a 
Cgalement CtC applique. au complexe dicarbonyle I. Le rtsultat obtenu par CPV 
couplee a la masse montre un produit majoritaire correspondant a une masse de 194 
et attribue au dim&e du coordinat n3-lactone. 

r- 0 1 
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