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LeS complexes alleniques des m&aux de transition anterieurement d&rits sont de dew 

types suivant la nature de la liaison entre le m&al et l'allene. Dans les complexes 

alleniques du type u, l'allene est lie au metal par une liaison o m&al-carbone et se 

comporte Comma un coordinat A 1 6leCtrOn (1,2). Dans les complexes du type r, l'allhe 

fournit globalement deux Clectrons au m&al et se comporte consne un coordinat A 2 electrons 

(3) ou A (l+l) electrons (4). 

La presente note se rapporte A la synthese et A la caracthrisation de complexes du 

type Ilo - d' (5) dans lesquels le radical organique est un coordinat A (2+1) electrons, 

les deux electrons formant la liaison n prwenant d'un systems allenique initialement 

introduit en v par rapport au m&al. 

Dans le cas du molybdene, ces complexes s'obtiennent en une seule &ape par r&action 

d'un anion metallique sur un derive brom6 S-all6nique. 

(nC5E5)M~(C0)3- Na + + Br(CB2)2-C(R,)=C=CB(R2) 
T.H.F. 60°C 

72 

0,) R,=H R2=H F=124OC Rdt=40% 

(12) R,=H R2=CB3 F~148~C Rdt=78% 

(13) R,&H3 R2=H F=154"C Rdt=45% 
Ri 

(I) 

L'utilisation de l'anion du fer, plus nucleophile que celui du molybdene, permet 

de conduire la reaction A temperature ambiante et d'isoler les derives o du type II. 

Ceux-ci sent ensuite chauffes afin d'obtenir 1eS complexes o- n du type III amlO!peS 

aux composes I. 
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(&5H5)Fe(C0)2- Na + + Br(CH2)2-C(R,)=C=CH(R2) 
T.;.;;;5°; 

(rrC5H5)Pe(CO)2-('=2)2-C(R,)==h(R2) 

(II) 

(II,) 
(112) 
013) 

(III, 1 
(1112) 
(1113) 

R,=H R2=H huile Rdt=75% 

R,=H R2=CH3 huile Rdt=85% 

R+H3 R2=H huile Rdt=6C% 

(I.1 1 ~(60°C) T.H.F. 
w 

72h 

R,-JI R2=H F=l44OC (d&c.) Rdt=70% 
(III) 

R,=H R2=CH3 F=ll6OC (d&c.) Rdt=75% 

R,=CH3 R2=H F=l55OC (d&c.) Rdt-40% 

La structure des composes I, II et III a et& etablie par spectrographic I.R. et 

R.M.N.. Les frequences de vibration des CO acyles (1695 -' cm pour I et III) et des CO 
-1 coordines sur le metal (1955 cm -1 et 1875 cm pour I, -1 2005 cm -1 et 1950 cm pour II, 

-1 1950 cm pour III) sont utilisees pour suivre le deroulement des diverses reactions. 

Pour les composes du molybdene, l'etude des intensites des vibrations symetriques 

(Is) et antisymetriques (Ia) des ligandes CO Ctait susceptible de donner une indication 

want a la stereochimie cis ou trans des complexes bipyramidaux du type 4-3 obtenus (6). 

Bien que, dans les cas Studies, l'absorption la plus intense se trouve aux plus faibles 

frequences, la valeur du rapport Ia,Is nous semble trop proche de 1 (I,1 & 1,3) pour 

proposer sans ambiguite une stCreochimie trans. 

L'Ctude R.M.N. effectuee sur les complexes 

protons alleniques terminaux sont inequivalents 

deplace vers les champs forts. 

Une situation analogue se retrouve dans le 

Ceci semble montrer que c'est principalement la 

"0 - nQV obtenus montre que les deux 

et que l'un d'entre eux (b) est tres 

cas d'un complexe "a - $' vinylique (7). 

double liaison terminale du systeme 

all.Snique qui est complexee. Ce resultat a pu ?tre confirm& par l'examen des d&placements 

chimiques des methyles substituant le systeme allenique : on observe en effet que les 

methyles (b) port& par la double liaison terminale resonnent, dans tous les cas, & champs 

plus forts que les m&hyles (c) port& par la double liaison non complex&e : 

bm (1,) c hcH (1,) et 6m (III,) < tiCH (III,). Ceci est compatible avec le fait 

qu'zn carbone d'une double l?iaison complexze a tendance a passer d'un &tat d'hybridation 

spa B un &at sp,. 
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M 

t-l (=I Yc f c s c 
(b) Rf ‘B, 

a 
* 3,03 (H) 3,84 (H) 

6 (R.M.N.) b 7,29 (H) 1,19 (CH,) 

Ppm c 3,61 (H) 3981 (H) 

* VARIAN A 60 - CDCl, - T.M.S. Ref. interne 
Une discussion et une description plus complete des spectres R.M.N. seront publies par 
ailleurs. 

(cl 

, 
III, III2 III 

3 

3922 (H) 4931 (H) 3,38 (H) 

0982 (H) 0,850 (CH,) OS90 (H) 

3137 (H) 3,52 (H) 1921 (CH,) 

** Valeurs determinees B -lO°C 

Dans le cas du composC I,, une etude R.M.N. en variation de temperature a 6th 

effectuee : elle montre que l'on a deux espkes en equilibre en solution. Les resultats 

de cette etude feront l'objet d'une prochaine note. 

Par analogie avec les reactions de substitution-insertion d'un CO par des phosphines 

dans les complexes o du fer, du molybdbne et du manganese (8,9), le ticanisme suivant peut 

gtre propose : 

T.H.F. 60°C 
(TIC~H~)M(CO)~-R + - [(TG~H~)M(CO)~ ,40-R]-+ I, III . 

(E) 
(R=-(CH2)2-C(R,,)=C-CH(R2) ; M=MO, Fe ; x=2, 3) 

Le derive o est en equilibre avec l'intertidiaire R (solvate ou non) obtenu par 

reaction de cis-migration du radical organique sur un ligande CO. Cet intermkdiaire 

conduit au produit cyclise I ou III pour lequel le site de coordination libre de E a 4th 

occupe par les 2 electrons ,, de la double liaison terminale de l'allene. 

En operant en presence de phosphine tertiaire, l'interm6diaire suppose E devait 

permettre d'obtenir, parallelement & la formation du complexe o - n, un derive du type IV 

qui a et& effectivement isole. 

CR1 + P("Bu)s--3 (III,) + (~C5H5)Fe(CO)[P(@u),~-CO-(CH2)2-MIwJHCH3 

(IV) 

Remarque : 
A partir de derives bromes homoallyliques, on obtient, avec l'anion complexe du fer, 

un compose o homoallylique V qui ne conduit pas a un derive no -n" du m&e type que ceux 

obtenus precCdemment, m&e apres un chauffage tres prolonge. Ce d&rive o est pourtant 
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susceptible de donner un interm.&diaire du type E car on a effectivement pu obtenir le 

compose VI en prCsence de triphenylphosphine. 

(nC5Hg)(C0)2Fe - Na + + BrCH2CH2-CH=CH2 
T.H.F. 

(~C5H5)(CO)2Fe-CH2CH2-CH=CH2 

(V) 

A 
(V) -TB& C(~5H5)(CO>Fe-CO-c2-~2-~=~2] ncompose o - ma 

. . . 
(E') 

CE’I + P(C6H5)3w (~C~H~)(CO)[P(C~H~)~]F~-CO-M~-CH~-CH=CH~ (VI) 

La geom&trie dans l'etat intermediaire E' ne serait done pas favorable & une cycli- 

sation intramolkulaire, ce qui peut &re un nouvel argument en faveur de la complewtion 

de la double liaison terminale dans les complexes 'lo - ,'I alleniques obtenus. 
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