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In cyclohexane and under W radiation, 3,4-dimethylphosphacymantrene 
((C, Hs P)Mn(CO), ) yields the monosubstituted products (C, HS P)Mn(CO)* L 
with various phosphines and trimethylphosphite (L). With trimethylphosphite 
also the disubstituted derivative is obtained. 

Nous avons signal6 recemment la decouverte des phosphacymantrenes 
(phospholylmanganese-tricarbonyles) [l] et entrepris 1’Ctude de leur reactkit& 
Ayant dkrit par ailleurs les reactions du cycle phospholyle avec les 6lectrophiles 
et les nucl6ophiles (travail 5 paraitre), il nous restait 5 vkifier si le remplacement 
des carbonyles par d’autres coordinats &ait possible sans destruction de l’edifice 
phosphacymantr&ique. Nous avons done etudie la reaction du dimethyl-3,4- 
phosphacymantrke (I) avec diverses phosphines et un phosphite. Vers 80°C 
dans le cyclohexane sous UV, I r&agit avec un exe& de phosphine ou de 

phosphite (L) pour foumir un produit monosubstitue ll. Les r&ultats obtenus 
sont consign& dans le Tableau 1. 

A titre d’exemple nous decrivons ci-contre la synthese du complexe III. I g 
de I et 1 g de phinyldimdthylphosphine dans 150 cm3 de cyclohexane sont 
chauffks 5 80°C sous W (lampe 5 vapeur de mercure moyenne pression 100 W, 
Hanovia) et sous argon pendant 4 h. Aprks filtration et evaporation, le residu 
est trait& par un excis de ICH3 dans le benzke 5 la temp&ature ambiante 
(24 h) pour &niner l’exces de phosphine sous forme de se1 de phosphonium. 
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AprGs &mination du precipiti, le r&idu benzenique est chromatographie sur 
gel de silice 60 Merck, Le pentane permet de &parer I non transform& et le 
m&.nge pentane/benz&ne 90/10 de recueillir III sous forme d’une huile jaune 
qui cristaU& P.F. 78% (MeOH). Analyser Trouve: C, 53.74; H, 5.34; Mn, 
15.13. C16Hi9Mn02Pz talc.: C, 53.35; H, 5.32; Mn, 15.25%. Avec le trimethyl- 
phosphite on opere avec un triple exces de coordinat; il suffit d’evaporer 
l’exc& non transform& sur colonne de gel de silice le benzene permet d’eluer 
VII et le m&mge bemGne/acc%ate d’Qthyle 80/20 le produit disubstitue VIII 
sous forme d’une huile jaune orange (Rdt.28%). 

VIII IR: Y(CO) 1869 cm-l (decaline) RMN ’ H (CDCls , TMS inteme): 6 2.08 
(s., Me); 3.53 (t., J(H-P) 11 Hz, OMe); 4.0 (d-t., J(H-P) 35 et 3 Hz, CH-P) 
ppm. RMN “P: 6 186.6 et -96.7 ppm. Le signal methoxy de VIII se present-e 
sous la forme d’un pseudo-triplet dfi a un “couplage virtuel” entre les deux 
groupements phosphites, phenomene que l’on rencontre par exemple dans 
CW=O)3P12WCO)3 PI- 

D’une faGon g&Grale les complexes du type II sont car-act&G%, comme I, 
par un fort blindage du phosphore cyclique mais on ne note aucune correlation 
simple entre le d&placement chimique de ce phosphore et le pouvoir donneur 
de L ou les frgquences IR des carbonyles. De la mGme facon que I et que les 
phosphor&es [ 31, les complexes du type II sont Qgalement caract&& par 
une t&s forte (pour un derive de Pm) con&ante de couplage ‘&P-C) dans le 
cycle phospholyle. A titre d’exemple les donnees de RMN 13C pour V sont les 
suivantes (CDC4, TMS inteme, decouplage des protons): 6(13C) 14.8 (s, Me); 
97.4 (d.,J(C-P) 61.1 Hz,Ca);107.8 (d.,J(C-P) 6.9 Hz,C@); 127.7 (d., 
J(C-P) 8.7 Hz, Phj; 129.2 (s., Ph: CPpara); 132.9 (d., J(C-P) 9.5 Hz, Ph); 
138.4 (d., J(C-P) 39.9 Hz, Ph: C set); 231.2 (CO) ppm. 

Pour finir on notera le deblindage important des carbones CO de V par 
rapport & ceux de I (223.8 ppm) analogue au phenomene observe dans la 
famille des cymantri%es [ 41. Les param&res 13C du noyau phospholyle sont 
par contre peu affect& par le remplacement du CO par PPh3. 

Les auteurs remercient Madame R. Mankowski-Favelier pour les spectres 
13C et 31P _ 
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