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La reaction d'anions du type I sur des derives bromes B-alleniques II conduit a des 

complexes u intermediaires III (1). Une structure o-n allenique Va, avec la double liaison 

C2C3 complexee sur le metal, avait et6 attribuee (1) au compose obtenu par chauffage prolong@ 

de III (reaction A). De r&cents resultats experimentaux conduisent a penser que ces composes 

ne possedent pas une telle structure mais sont des complexes n-allyliques du type Vb, le 

coordinat n-allylique etant une cyclopentenone substituee. 

Au tours du chauffage contrdle (reaction B) d'un compose III (M=Fe, x=2, R =H I A, R2=HX), 

un nouvel intermediaire de reaction IV a pu @tre isole (IR : 1960 (GO) ; 1650 (C=O) ; 

1750 (C=C=C) cm-I. RMN (C6D6) : 4,2 (nC5H5) ; S,a(HA) ; 6,I (HB) ; 491 (HX) ppm ; 
JAB=JAx=JBx= 3 cps). Ces valeurs sont compatibles avec une structure de complexe U-II allenique 

dont la double liaison CIC2 est complexee sur le metal. 
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Ainsi, il est apparu que le compose obtenu dans la reaction A ne pouvait pas avoir la 

structure Va. En effet, ses donnees spectrales (IR : 1925 (GO) ; 1700 (C=O) cm-'. 

RMN (CeDh) : 38 (flC5H5:’ ; 3,4 (Ha) ; 0,8 (HA) ; 2,9 (HX) ppm ; JAB=2 ; JAx=JBx=O CPS), 

sont tres differentes de celles de IV, alors que les structures IV et Va sont voisines. 

On note ainsi : la difference importante entre les valeurs des deplacements chimiques des 

protons des coordinats cyclopentadienyles, la disparition de la vibration d 1750 cm-' attribuee 

dans IV a une vC=C=C coordinee sur le metal (2) et la grande difference entre les valeurs des 

vCzo. Enfin, la frequence d'absorption du groupe acyle de IV a une valeur normale pour un 

complexe o-acyl (3) que l'on retrouve dans le cas d'un chelate U-II analogue (4), alors que 

pour le compose obtenu dans la reaction A, Ja valeur de 1700 cm-l parait anormalement elevee 

pour un groupe o-acyle et devient peu compabible avec la formulation Va des produits de cette 

reaction. 

Le probleme de la structure et de l'interpretation des spectres IR et RMN de ces composes 

s'est ainsi trouve repose. 

La frequence d'absorption a 1700 cm-', bien que d'intensite tres forte, comparable 1 

celles observees dans le cas de liaisons metal-acyles ou metal-carbonyles usuelles, peut 

correspondre a la frequence d'absorption d'un groupe cetonique en or d'une structure II-allylique 

(5). Les positions de resonance des protons HA et HB pour tous les composes obtenus par la 

reaction A (M=Fe,Mo,W, K1=HA) sont compatibles avec celles observees pour des protons "anti" 

et "syn" d'un groupe n-allylique (6)(7). 

I1 est alors logique d'envisager une nouvelle (n) possibilite d'evolution des complexes IV : 

la reaction de cis-migration du groupe acyle sur le carbone C2 de la double liaison complexee 

C1C2 conduit en effet au complexe n-allylique Vb (xx). Des complexes n-allyliques ont deja 

et@ obtenus a partir d'allenes (10),(11),(12). 
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L'Qvolution de IV VEX-S un complexe o-11 Va 6tant toujours possible par un mkanisme analogue 
3 celui invoqu6 pour expliquer la non rigidit des complexes lI-t6tram6thylall8nes du fer 
(81 et du platine 191. 

11 est Qgalement a remarquer qu'une Qvolution analcrgue peut F?tre envisag6e pour les complexes 
a-II Va, par migration du groupe acyle SW la double liaison C2-C3, conduisant au mBme 
complexe II-allylique Vb Cr6action 01. 
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La caracterisation de la fonction &tone des complexes Vb a pu &re egalement mise en 

Evidence dans le cas 00 M=Mo (x=3) et RI=R2=H : par la formation d'une oxime (Fdec =13O"C ; 
IR : 1950-1940, 1885-1860 (GO) ; 1670 (C=N) cm-'), et la reduction en alcool secondaire par 

NaBH4 (F=108'C ; IR : 1940,185O (GO) ; 3400 (OH) cm". RMN (CDC13) : 5,3 (nC5H5) ; I,3 (HA) ; 

3,9 et 3,l (HB et HX) ppm). 

Enfin, il faut signaler que pour tous les composes Vb, pour l'oxime et l'alcool prepares, 

le proton "anti" HX resonne a des champs anormalement faibles par rapport aux composes n-ally- 

liques connus. Afin de verifier que ce resultat pouvait &re dir a la position inhabituelle 

de ce proton sur un cycle cyclopentenique, des complexes II-allyliques VII ont @tC prepares 

par les voies usuelles d partir du bromomethyl-1 cyclopentene (13). 

Ether 
(1) + Br -+ (nC5H5)(CO)x M 

Tl 
hu ) (nC5H5)(CO)x_l 

(VI) (VII) 

Les spectres RMN de tous les composes VII prepares (M=Fe, x=2 ; M=Mo, x=3 ; M=W, x=3) 

montrent que le proton "anti" HX resonne bien a champ faible : on retrouve en effet, pour 

tous ces compos6s, deux protons allyliques (HB et HX) a des champs faibles. 

La tres grande analogie observee entre les spectres RMN des composes VII et ceux des 

composes Vb obtenus se retrouve encore dans le fait que tous ces composes presentent, lorsque 

M=Mo ou W, des spectres dependant de la temperature, phenomene attribuable a l'existence 

d'un equilibre entre deux conformeres n-allyliques (14). 

L'isomerisation thermique observee pour le complexe Vb (M=Mo, x=2, Rl=R2=CH3) prepare 

a partir du derive brome s-all6nique correspondant peut 6tre suiu% facileme!t par RMN a 

60°C (temps de demi-reaction=15 minutes). Elle s'interprete aise,ment comne une reaction 

d'isomerisation "anti-syn" du methyle port6 par le carbone C3 (readtion tonnue pour des 

complexes n-allyliques du cobalt (15) et du molybdene (16)). . , 

4 

En conclusion et sur la base des nouveaux resultats present& dans cette note, il apparaqt 

que les composes prec@detmnent decrits (l), obtenus dans la reaction A, doivent 6tre formules 

comme des complexes n-allyliques Vb et apparaissent ainsi comne des precurseurs de cyclo- 

pentenones. 




