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summary 

Various six&es by pK, measurements, G(C0) frequencies and NMR data on 
the photochermcal replacement of CO by various phosphmes or phospmtes pro- 
vide information on the metal-hgand bond strength in the derivatives of 
cymantrene For pseudo-tetrahedral complexes wth an asymmetnc manganese 
atom, the chnahty at the metal atom and the consequent dmstereotopy are 
shown by NMR Several general NMR data bearmg relation to 31P are also dis- 
cussed. 

Dlverses etudes relatrves aux pK, des acides, aux vmrations carbonyle obsewees 
en IR et aux caractdristiques RMN rev.&lent I’mcldence de la substitution photo- 
chnnique du greffon AIn( par des phosphmes et phosphates sur la force des 
harsons m&al-hgand des dbnv6s cymantremques Pour les composes pseudo- 
tetraednques a atome de manganese asymetrique, la chnahte du metal et la dia- 
stereotople conskutrve 5 cette chirahte sont m=es en evidence par RMN Pour 
tous ies composes, la presence d’atomes de phosphore se mamfeste dans certames 
caractkistiques RMN qui sont analysees. 

* Precedent memare de cette sene vou ref. 25 
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Introduction 

La possibrllti3 de substltutlon photochumque, par des hgands D ou ST donneurs, 
des carbonyles du gleffon ILln(C0)3 dans des d&-w& cymantrdmques a W, 
depuls sa rmse en Cvldence par Strohmeler et Gerlach 11 j largement explolt&e 
De nombreux complexes, d&-&s du cymantrsne par mono- ou dlsubstltutlon, 
ont et& isol& [2-G] Toutefols, aucune &ude d’ensemble de la modlflcation de 
la molkule, engendree par cette substltutlon, n’a 6% r&&see Or cette motifica- 
tlon se mamfeste d8s les premiers essals de substltutlon ultkeure que nous 
avons tent& sur des complexes monosubstltuk, dans un contexte g&&al d’accds 
5 des molkules 5 manganke chu-al, optlquement actwes [5] La posslbll& de 
dlsubstrtutlon de molkules monosubstltuCes et la stabIll% des complexes r&w?- 
lent l’mcldence de ces substltutlons sur la force des lrmons m&al--hgand qu’& 
lustle la vanatlon des fr&quences de vlbratlon observ&es en IR ains1 que celle 
des valeurs de pK, ou celle des caractkrstlques RMN Outre celles conskutwes 
A la substltutlon des carbonyles, l’asym&ne du manganese adult des modlflca- 
tlons des caractkstlques R&IN rkdlatnces de la dlastirGotople et de la dla- 
stk-Gorsom&e enger?drdes, modlflcatxons que nous nous sommes attach& & 
prfklser 

R&&tats et dlscusslon 

I Subs& tu tron photochrnuque des carbonyles du greffon Mn(CO), et force des 
Llarsons me’tal-llgand 

La hason m&al-hgand dans les composk X (RR’Cp)Mn(CO)L’L* est la 
superposltlon de deux halsons- une hason 0, po~u laquelle le hgand est le don- 
neur et Ie m&al l’accepteur, et une haon r, dkgnee sous le nom d’effet retour. 
dans laquelle le m&al Joue le rBle de donneur pour le hgand, 2 condltlon que 
celurcl possgde des orbltales antlhantes de r-meau &nerg&que favorable 5 leur 
recouvrement par les orbltales occuprZes du m&l L’mtenwtk du ph&omke 
d’effet retour est &idemment plus forte pour un CO fortement attlactem que 
pow les phosphmes ou phosphates d’effet global donneur, amsl qu’ll ressort 
d-etudes de protonation, r&l&es en s&es benchrotremque [6] ou cymantr&nque 
[7] et de celles de substltutron &ectrophlle des hydlog&es cyclopentadlkyhques 
[a]. La halson 31 j- L prkente amsl un caractke de double hason blen plus 
marcluG pour L = CO que pour L = PR, Plus ce caractke de double lxa_lson est 
Important pour L = CO et plus la halson M 2 CO est forte En effet 11 s’aglt dans 
ce cas d’une mteractlon d,(hln)-p,’ (CO) et la force de l’effet retour d&ermine 
celle de la hason AI -f L [93 Tout accrolssement de la densltk electromque sur 
le m&4, en accentuant l’effet retour, favonse la forme II au dgtnment de la 
forme I et renforce amsi la kuson M 2 CO (eq 1) 

-%%c=o]+ - &I=C=O 0) 

(1) (11) 

Imersement, la force de la liaison M -f PR, qul correspond B une mteractlon 

* 0~ desgne Ie cycle cyclopentacbinyle substltuc5 ou non 
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d,(Mn)--ri,*P) P eu unportante est r&e par celle de la luuson CJ [9b,lO] Une 
augmentation de la den&e electlomque sur le metal affaibht done la liaison 
M --) PR3 La connaissance du sens des modifications apportkes a la charge du 
metal permet done de prevoir les vatiations de la force Je la liaison metal- 
hgand Or les substitutions photochimiques r&h&es a l’zude de phosphates et 
phosphmes mettent en evidence, amsi que nous l’avons montre dans un m&moire 
pr&&lent [5] - et en accord avec des essars de protonation par CF3C02H r71 
ou d’mteractron avec les acldes de Leers tels que SnCl, [ll], n&gatlfs pour le 
cymantrene mais positifs pour son d&-we substitue par PPh, avec comme site 
d’attaque le metal [12] - l’accroissement de la den&e electromque sur le manga- 
nese lors du remplacement d’un carbonyle globalement accepteur pai ces hgands 
2 caractere donneur predommant Dlverses propnetes de la molecule dolvent 
s’en trouver modifiees et nous nous sommes proposes de mettre en evidence ce 
phenomene par ses mctdences sur les valeurs de pK, d’acldes cymantreno lques 
substitues, prC&demment synth&&s [ 51 et les caract&istlques IR et RMN de 
d&-n&s cymantremques egalement substitks [ 51 

1 Etude de l’&~oluf~on du pK, des aczdes cymani>&ozques substrtuk en 
fonctron des lzgands L’ et L’ 

La perm6ablhtd electromque de la molecule CpMn( CO)*L a et6 demontree 
[S] 11 y a transmission des effets electromques d’un hgand aux autres hgands, 
ce transfert s’effectuant & travers le m&al vra un mecamsme mductrf [ 131 
L’accroissement de la densite electronique sur le metal accentuant la retroco- 
ordmation metal-hgand, SI l’on considere le hgand cycle cyclopentadkiyle 
pour lequel des essais de substitution electrophile des hydlogenes ont revile un 
renforcement de la dens&e electromque SUL la halson C-H apres substltutlon 
d’un carbonyle du greffon par PPh3 [14,15], la force des acides (CpC02H)Mn- 
(CO)L’ L’ dolt refleter l’effet plus ou moms fortement donneur des phosphates 
et phosphmes substltuant le greffon Mn(CO), En s&e cymantrbmque, aucune 
recherche n’ayant et6 entreprise dans ce sens, nous avons Gall& une etude 
d’ensemble des pK, des acides des types I et II derives des acides cymantieno- 
lqueparsubstltutlon dugreffon [5](volr figure au-dessous) 

L1/A\L2 Ia. IIa L* = L* = CO 
C rb m L1 =CO L2 =P(OMe)3 

0 Ic L’ = CO Lz = P(OEt)3 

(I) 
Ia. IId L1 = CO, L2 = PPh3 

TABLEAU 1 

pKa DES ACIDES Ia-IIh 

h-l 
J/A\~~ 

L 
Ie. IIe L* = L* = P(OMe)3 

s 
If Ll = P(OhIe)3 Lt = P(OEt)3 
I$ L1 = L2 = P(OEt)3 

(II) 
IIh L1 = P(OMe)j L2 = PPh3 

Ia IIa 

5 55 5 60 

ITd Ie 

715 685 

Ib 

605 

IIe 

7 05 

IIb 

6 10 

If 

6 95 

Ic 

6 15 

Ig 

7 10 

Id 

7 00 

IIh 

7 50 
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Les valeurs des pK,, retranscntes dans le Tableau 1, sont repr&sentatrves de 
l’mcidence du remplacement d’un ou plusleurs carbonyles par des hgands phos- 
phor& sur la densG electromque du cycle cyclopentadrenyle. Elles mettent en 
ivrdence que cette augmentation est fonctron des forces relatives des donneurs 
et du nombre de substrtutrons effect&es sur le manganese 

On constate pour les acrdrt& des composes monosubstrtues I’ordre decrors- 
sant P(OMe), > P(OEt)3 >> PPl13, sequence identrque 5 celle des derrv& ben- 
chrotremques rsologues [16] er valable egalement pour les acrdrtes des acrdes 
drsubstitues, symetnquement ou dlssymetnquement Le car&&e nettement 
plus donneur de la phosphme cornpark aux phosphates, de@ mrs en evrdence 
[ 17 3, se trouke a nouveau demontre. 

Ces valeurs conferment la classification qui decoule de faGon qualitative des 
obsenatrons relatives 2 la sapornfrcatlon des esters Seule est possible 2 fiord, 
par la potasse methanohque, la saponification des esters I’a et II’s Pour tous 
les .nrtres composk, II est nkessarre de chauffer & reflux, le temps requis &ant 
fonction de la force de l’acrde, complete en quelques heures pour les d&n& 
monosubstltues par P(OMe), et P(OEt),, la sapomfication est mcomplete dans 
les acmes conditions pour le d&we monosubstitue par la tnph&rylphosphme 
ou les d&w& drsubstrtues, celle de l’ester II h n’etant encore que partielle au 
bout de 16 heures d’&bullition 

2 Mrse en e’vldence par e’tude des vrbratrons carbonyle de l’accrorssement de 
la r&ocoordmatlon 

Renforcement de la Larson Mn-CO Tout accroissement de la densrte elec- 
tromque SUL le manganese mdmt celur de la retrocoordmatron metal-hgand Sr 
le hgand consldkre est un groupe carbonyle appartenant au trepied, la predomi- 
nance de la forme II (van- eq 1) dolt entraker un abarssement de la frkquence 
observ&e en IR pour la vibration carbonyle Cette mamfestation de l’accrorsse- 
ment de la retrccoordmation a ete muse en kdence pour quelques d&-w% 
monosubstrtues CphIn(CO),L [SJS] Les composk, d&v& du cymantr&e, que 
noll~ avons synthetrses [ 51 representent un eventar assez ouvert des ddferentes 
sources de modification de la den&G Glectromque sur le metal, nous avons releve 
pour les vibrations carbonyle relatives au greffon les frequences IR repartees 
dans le Tableau 2 

Leur analyse cntlque permet de conclure au caractere general du transfer3 
electromque du metal vers le carbonyle, et par la-meme, au renforcement de la 
liaison Mn 2 CO Les spectres des composes monosubstltues presentent deux 
bandes de vibration, correspondant l’une, A’, au mode symktnque, l’autre, _4”, 
au mode antlsymetnque dans une symetne locale C,. On constate un abaisse- 
ment de la frequence lorsque la basicit& du hgand phosphore augmente 11 en est 
de mGme pour les d&v& drsubstrtues 

La compararson des trots senes (R = CHa, R = CO,CH, et R = CO(CHI)zCOz- 
CH3) permet en outre de vorr l’mcrdence de l’effet donneur ou attracteur du 
substituant R du cycle, et de son mtensrte, sur la dens16 electromque du manga- 
nese. 

Vrbratrons carbonyle des substrtuants acylk du cycle cyclopentadhyle 
L‘abarssement de la frequence F( CO) dans les composk (CpCOR)Mn( CO)L’L’ 
don constltuer une des marufestations de l’mcrdence du remplacement d’un ou 
deuv carbonyles par les phosphates et phosphines. 

L’ensemble des valeurs observees pour les frequences des vlbratrons carbonyle 
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TABLEAU 2 

FREQUENCES IR DES CARBONYLES (cm-‘) DU TREPIED DES COMPOSES <CpR)hln(CO)L*L* 

R=CH3 

$ 
co 
P(OUe)3 

5;; 1936 
72 1869 

R = COlCH3 
L1 co 
L2 P(OBIe)3 

vl 1946 
t;2 1887 

R = CO(CHl)lCO2CH3 
L1 co 
L2 P<OVe)3 
yl 1942 
G 1881 

co co 

P(OE03 PPh3 
1930 1925 
1865 1560 

co co 

P(OW3 PPh3 
1943 1920 
1872 1869 

P(Owz)3 P(OEV3 
P(OhIe)j P<O&TIe)g 
1872 1867 

P(OW)J 
P<OhIe)3 
1845 

P(Oble)j 
P(OVe)3 
1883 

P(Ohk)g 
PPh3 
1839 

P(OVe)3 
PPh3 
1832 

P(OhIe)g 

P(OW3 
1873 

P(OW3 
P(OEt13 
1862 

dans les s&es (CpC02CH3)Mn(CO)L’LZ et [CpCO(CH2)2C02CH3]Mn(CO)L’L’ 
(Tableau 3) apporte ams~ la preuve du transfert Glectromque du m&al vers le 

cycle CyclopentadGnyle 
Le caractke fortement donneur de la phosphme PPh3 apparaTt 1~1 encore 

nettement, et est trk sup6neul 5 celul des phosphates P(OMe)3 et P(OEt)3 

3 l%se en hdence, par e’tude des caract&1stlque.s RMN, du transfert e’lectro- 
nrque m&al + cycle 

Les ghssements chlmlques dea protons appartenant solt au cycle cyclopenta- 
drenyle, H, et Hb (Fig l), solt 5 ses substltuants tels que le groupement m&hyle 
pour les dCnvks du m&hylcymant&ne constituent une caract&lstlque de la 
mokule dont les vanatlons sont condltlonn&es par celles de la densit electro- 
nrque sur les lwsons C-H ou C-CH, 

Leur etude r&Gle que, comparatwement ii ceux des protons Gqwvalents des 
d6nvCs cymantr&ques, les slgnaux des protons cyclopentadlkyhques ou mGthyh 
ques sont d&plac&, de faGon g&&ale, vers les champs forts et ce, d’autant plus 

TABLEAU 3 

FREQUENCES IR DES CARBONYLES (cm-‘) DES COVPOSES (CpR)Mn(CO)L1L2 

R = EOOCH3 
Ll co 
L* co 

$co)* 1734 

R = i%(CH2)2CbOCH3 
Ll co 
L2 co 

-* 
Y(CO) li41 
- l * 
V(CO) 1689 

co 
P(OMe)3 
1726 

co 
P(OE03 
i724 

co P(Ohle)3 P(OMe)3 P(OE03 
PPh3 P(Ohle)g WOE03 P(OEt13 
1714 1721 1720 1718 

1709 = 

co P(OVe)3 P(OUe)3 P(OhIe)g 

P(OXIe)3 P(O\Iie)g P(OEt13 PPh3 

1738 1736 17351 1721 

1681 1668 1666 1653 

= Pour CpCH3 
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b 

F1g 1 

que l’effet donneur des hgands est important C’est amsr que pour le compo& 
(CpCOCH&Vn(CO)L’L’, le signal relatlf aux protons H, passe de 6 5 39 ppm 
(pour L1L2 = CO) ?I 5 21 ppm (pour L’ = CO, L* = P(OMe),) et B 4 95 ppm 
(pour L’ = L” = P(OMe),) 

Le grand nombre de composes test& permet de conclure au caractke general 
de cette prop&t&, d&J& r&r&lee pour quelques composes [19] Amsl le remplace- 
mentd’un ou deux carbonyles pzrles phosphates etphosphmes mdultun blmdage 

des protons du cycle dont l’mtenslt~ correspond encore a la &quence PPh3 >> 
P(OEt), > P(OMe), Ce phkomene met parfartement en evrdence l’accrolsse- 
ment de la retrocoordmatron m&al-cycle 

II Incidence de i’asym&rze du mangan&e crtfe par substrtutlon photochrmrque 
sur les caract&strques RMN de-s compos& (CpR)Mn(CO)L’L2 Draste’re’otopre 
Dlast&e’olsome’rre 

1 Mrse en e’vrdence de protons ou groupements dlaste’re’otopes 
La cr&atlon d’une asymetne sur le manganese mdmt une dlast&eotople dans 

la molecule La non-eqmvalence magnetlque des groupements methyles a amsl 
&k muse en 6vldence pour L* = PMe,Ph, avec L’ = NO [20] Nous nous sommes 
attach& i montrer qu’un tel phkomene &alt observable au mveau du cycle 
cyclopentadienyle En effei, aucune etude de RMN n’avart r&&l& l’mcldence de 
la chn-aht& du manganese sur la non Gquwalence des protons H, et HH ou Hb et 
Hb, or cede-cl avart et& observee pour des composes cymantr&nques pour les- 
quels le substltuant R du cycle est porteur d’un carbone C, asymetrlque 1211 
De plus, certams travaux la larssarent pressentir [22] 

L’etude que nous avons r&l&e revele l’lmportance des deux substltuants L1 
et L*. Ceux-cl dolvent Gtre suffisamment dlfferents pour que la dm.st&eotople 
des protons H, et Hi ou Hb et Hk se mamfeste nettement C’est ams1 que, pour 
L’ = P(OMe)s, L* = P(OEt)s avec R = C02CH3 ou CO(CH2)2C02CHJ, la non 
kquwalence des protons Ha et Hi ou Hb et HL ne se revele que par la complex& 
nouvelle des slgnaux relatlfs & ces protons pour lesquels, en absence d’asymetne 
centro-m&llee, on observe des tnplets (Tableau 4). Par contre, pour L’ = 
P(OMe),, L* = PPh3 (avec R = CO(CH2)2C02CH3) le phenomene est pour la 
premke fols parfartement &xstre- le spectre de ce compose presente quake 
multrplets complexes, B 6 4 96 et 4 76 ppm pour les H,,, et B 6 4 01 et 3 76 ppm 
pour ies G. Ce r&z&at est part.lculGrement intiressant car pour un exemple 
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@cent de dlast&&otople, seuls les protons H, du compose (CpC,H,)Mn(Co)(NO)- 
PPh,)+PF; app went dlast&Gotopes 1231 

La muse en kdence de la drastGotopre des protons cyclopentadknyles de- 
vlent amsl une m&thode Ggante de detectIon de la chiraht~ du manganese Une 
dlsubstltutlon symdtnque sur le cycle peut, mversement, Gtre r&%e par ce 
mGme phenomene, amsr, les deux groupes mgthyles du (drm&hyl-1,3 cyclopenta- 
dGnyle) manganGse_ carbonyle tnphkylphosphme tnm&thylphosphite devlennent 
magn&lquement non equivalents (6, 136 ppm, 82 1 93 ppm) 

2 Gtectron de lo dlaste’re’orsome’rre par etude des caroct&nstrques RMN 

Lorsqu’5 la chlralG du m&al went se superposer l’asym&ne planzure du cycle 
cyclopentadlfkyle dlssym&lquement substlt&, 11 y a cre’atlon de dlast&olso- 
m&e La rmSe en evidence par RMX de ce ph&omGne repose sur la dlffkencla- 
tlon de certams groupements dans les formes dlast&kolsom8res L’Gtude des 
spectres RhiN des composk rk2le lmm~dkement !a dla&riolsom&-le apparue. 
Dans le spectre tr.&s complexe du “brut” obtenu par substitution photochlmlque 
par la tnphkylphosphme d’un des deux llgands P(OMe), du compos& [(CHJ-3)- 
CpCOzCH,]Mn(CO)[P(OMe)J 2 on relgve deux slgnaux pour chaque proton H, 
ou Hb amsl que pour chaque groupement m&hyle pr&ent dans la molkule, les 
dlffkences A6, calculees d’aplk les caract&stlques des products lsol&, &ant 
srgmflcatives (4s(CH,) 0 3 ppm) 

L’analyse des spectres RAIN permet done de dgtecter la prkence de couples 
de &a&.&-GolsomGres sans qu’ll solt &cessa_lre de procgder g leur separation pr& 
alable 

III Jlanrfestanon de La prkence du phosphore dans la mokkule par son rncrdence 
sur les caractkrstzques RMN 

Au cows des etudes exposees ci-dessus, dwerses caract&-Alques apparalssent 
comme r&&latnces de 1 mfluence du phosphore. 

Aux protons cyclopentad&nyles correspondent des signaux d&doubl& par 
couplage avec le phosphore (J(3’P-HCp) ‘c- 1 3-Z Hz) Cette kaleur qui corre- 
spond 5 un couplage lomtam est en accord abet les constantes connues [19c] 
Ce couplage est partlcuhkement &Tdenr. dans certams composk comme le 
(m@thylcyclopentadGnyle) manganese dlcarbonyle tnmethylphosphlte pour les 
protons cyclopentadlkyles duquel on observe un doublet d’mtenslt& 4, sltu& 5 
4 40 ppm (J 2. Hz) 

Pour le d&w5 correspondant, monosubstlt& par la tnphkylphosphme, on 
note une partlculante trk mtkessante Le signal des protons cyclopentadl&yles 
est constltu& de deux tnplets d’mtens& 2 chacun. dGdoubl& par le couplage 
avet le phosphore qm appara?t done encore (J = 1 3 Hz) mafS une proprr& 
tout 5 fa& remarquable s’en d&gage, la dlffkenclatlon des protons H, des protons 
Hb_ mexlstante dans les d&w& du m&hylcymantrGne 11 en est de mEme en 
s&e de l’&thylcymantrke substAu& par PPh3, P(CH=Ph), ou P(OPh), [19c] 
Des consldkatlons de dlffkences de populatron des dwerses conr”ormatlons du 
greffon permettent de rendre compte de ce phknomke 

Sl le couplage des protons CyclopentadGnyles avec !e phosphore possgde un 
czuzctke g&&al pour tous les d&w& cymantr&nques substituk envlsagk, celm 

1 
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des m&hyles substituant le cycle n’appara’it que pour le compose [Cp(CH3-3)]- 
MII(CO)~PP~~ (J(CH3-P) = 1 Hz). 

Avant de conclure cette &ude des prmclpales caract&stlques en relation 
avec ia substltutlon du greffon par des phosphates et phosphmes qul drffkencrent 
les spectres des compo&s substrtuk de leurs pr&urseurs cymantr&uques, 11 faut 
signaler la posslblllti de d&ectlon d’un d&w& &substltue par la trlm&thylphos- 
phrte Alors que les spectres des d&iv& dlssymhtrrquement substltu& (CpR)Mn- 
(CO)LP(OMe), ou des composk monosubstltuks (CpR)Mn(CO),P(OMe)3 pr&- 
sentent tous un doublet d’mtensltg 9 rkultant du couplage des protons m&hyh- 
ques avec le phosphore (J 2 11 Hz) le signal relatlf aux groupements m6thyles 
des d&w& sym&riquement &substltu& par P(OMe)3, (CpR)Mn( CO)[P(OMI~),]~ 
est un tnplet 1/2/l, d’mtensltk 18 Ce tnplet a Gt& a&y& cornme un cas spkal 
d’un syst&me X,AA’Xg dans lequel la constante J(P--P) est forte 1241 La 
con&ante J(P-H) est en premke approxlmatron &gale 5 la sCpa_latlon des deux 
plcs extineurs solt 11 Hz gqurvalente done & la con&ante lelevee pour les com- 
pos8s nomosubstltu& La presence d’un tel tnplet, $ environ 8 3 60 ppm, pelmet 
done de conclure 1mmGdlatement & la dlsubstltutlon sym&nqde du greffon par 
le tnm&hylphosphlte L incidence du phosphore sur les caract&r=tlques RMN 
offre amsi, outre les partlculantk mtkessantes sIgnaGes, la posslbihtG de pr&- 
cisel certams facteurs de structure 

Partle expkmentale 

De’termmatlon des pK, 

Elle a &G effectuee sur des solutions d’acldes 25 X 10e4 rM dans du dlglyme 
aqueux & 5070, l’&hanol ayant 6th ehrnm& pour des ralsons de solublht& Les 
solutions, pr&parGes lmmhdlatement avant dosage, ont et6 tltrkes par de la soude 
0 05 N au moyen d’un pH m&re Beckman H3, l’electrode de mesure &ant en 
verre, celle de rGf&ence au calomel saturg L’khelle des pH sur le tltrator a 66 
vkrlfke 2 l’ade des tampons pH 4 00 (aclde phtahque) et pH 6 50 (Radlometer 
s 1001) 

Dwers essas ont prouvh la reproductibllitk des d&ermmatlons des pK, 5 0 05 
umt& pr& Les varratlons de ces valeurs en fonctlon de la dilution sont senslble- 
ment &d meme ordre de grandeur Amsl, pour les composk [(CH3-3)CpC02H]- 
Mn(CO), et (CpC0,H)Mn(C0)2P(OMe)3, les pK= passent respectwement de 5 60 
et 6 05 pour des solutions 25 X 10d4 1115 5 55 et 5 95 pour des solutions 5 X 
1o-3 &1 

S~ectrophoiome’trre mfra-rouge 

Les relevk des Gquences des vlbratlons carbonyle ont r%g falls sur spectro- 
graphes Beckman, double fasceau, modele IR 5A et Perkm-Elmer 221,A prlsme 
LIB’, avec des cellules de 1 mm d’Gpasseur en NaCl Le solvant utll& est le t&a- 
chlorure de carbone Merck 

Spectrome’trre RMN 

Les spectres ont &t& enreglstrk i 38” C, pour des solutions de compos& dans 
ie deutirochloroforrne, & l’ade d’un apparels VXRIAN 60A, 60 Mc Le t&ra- 
methylsllane (TMS) a &G pros comme r&f&ence mterne, les d&placements 
chlmrques, 6, sont expllm& en ppm et les constantes de couplage J er, Hz 
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