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sunmary : cr-Phosphorin-manganese complies are easily obtairxd frora RCpMn<CO)2 

(THJ?) and phosphorins. Photolysis of CpMn(CO)2 (triphenylphosphorin) yields a 

sandwich complex : (~5-cyclopentadienyl)(~6-triphenylphosphorin) manganese , 

which displays 2 particularly high field reso'knce in its 
31 

P NMR spectrum. By 

photolysis of RCp~(C0)2(4,%dirnethyl 2-phenylphosphorin), two additionnal 

products are obtained, to one of which the structure of a u-n complex hasbeen 

assigned. 

Rlsum5 t Les complexes cs-phosphorine-manga&se sent ais&ent obtenus .S partir 

de RCpHn(CO)2 ('EIF) et des phosphorines correspondantes. La photolyse'du com- 

plexe CpMn(CO)p (triph6nylphosphorine) conduit .Z un complexe sandwich : le 

(~5-cyclopentadi6nyl)(#-triph6nylphosphorine) maugan&e, dont le signal en 

RNM 31P se situe 5 champ particulisremkt fort. La photolyse des complexes 

RC~E~I(CO), (dwthyl-4.5 phEnyl-2 phosphorime) fournit en outre deux prodqits ; 

nous avons attribug la'structure d'un complete ISIT B l'un d'entre eux- 

INTRODUCTION 

Les don&es de la littkature indiquent que les X3-phosphorines peuvent jouer 

le rZle de coordinats 1 2,6 au 8 i3ectrons pour donner respectivement des 

complexes a, n ou a-8 des types repr&entiZs dans le sch&ta I. 
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Sch&na L : Diff&ents types de coordination possibles d'une phosphorine 

Les Etudes ont bts conduites avec la phosphorine non substitu6e Dw23, lg 

cyclohexyl-4 phosphorine [3] et la triph&nyl-2,4,6 phosphorine h-77. Des 

'diffkences t&s notables de comportement out &G.observEes entre ces trois 

coordinats, Si dans les trois cas de nombreux~complexes (3 ont pu Stre p,&pa- 

r&z. seule la cyclohexyl-4 phosphorine D] a permis jusqu*B pr6sent l'obten- 

tioa de complexes o-x @ = Cr(C0)5. Mo(CO)5, S<CO)5 ; Sf.' = Cr(CO)s, Mo(CO)d 

et seule la triphgnyl-2,4,6.phosphorine [4] l'obtention de complexes v 

m* = Cr(CO)x, Mo<CO)33. Ilest d'ailleurs int.Greasant de remarquer que le 

schEma de substitution a Sgalement un grand ri%le dans la possibilit6 d'obten- 

tion des complexes JT de pyridines c8-IO]. Au dEpart de cette Ltude, SlOUS 

avions done un double objectif : nous voulions tout d'abord Btendre la famille 

des complexes v-aromatiques de phosphorines dont l'int6ri3 thgorique et syn- 

tlkque est considdrable, en prEparant un analogue phosphor& du complexe 

sandvich (D'-cyclopentadienyl)(D6-ben&ne)manga&se [II] ; le comportement des 

phosphorines vis 1 vis des m6taux de transition semblant beaucoup ddpendre-du 

sch&a de substitution, nous voulions ensuite 6tudier l'aptitude complexante 

d'une nouvelle phosphorine pr6par6e au laboratoire, la ph&yl-2 di&thyl-4-S 

-phosphorine [12]. Pour ce faire, nous avons done iZtudi6 la reaction de la tri- 

ph&yl-2,4,6 phosphorine Ll (particuli&ement apte Zi dormer des complexes a) 

et de la phhnyl-2 dim&hyl-4,s phosphorine L2 avec le cymantr&e et mEthyl- 

cymantrene. 

Ph Me 

Hi3 He 

ti 

Me DB 
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Ph ' ti 
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Ph DaP h 

..- / . . . 

Ll L2 

fESULTATS 

Ces phosphorines difplacent facilement le TEF des ccmplexes(rls-cyclopentadi& 

nyl)manga&se dicarbonyl (THF)pourdonneravec un bon rendement les cbmplexes 

correspondants I et II : 
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hv ) 2WG L 
R- R 

THF, lh 2o”c , Ih 

COHYIL 
CO 

1s L=Ll. R=H 69% 
Ib L=L1. R=Me 722 

II2 L=L2, R=H 692 
IIb L=Lp. R=Me 672 

Ces complexes ant St& entiSrement eartctSris& et leurs don&es spectrales 

sont r&u&es dans le tableau I. En RMN, on remarque un blindage caractdris- 

tique des protons Q et R$ des coordinats complexGs.par raPport 1 ceux des 

coordinats libres, et, 2 l'inverse, un deblindage significatif du phosphore. 

Ces effets sont beaucoup plus nets que dans les complexes d de phosphorine 

dgjja dkrits [5]- On peut noter aussi une Ggalisation des constantes de cou- 

plageJ(P-Ha) etJ(P-HB) dans lescomplexesopar rapport 2ux coordinats libres 

Ll ou L2. Ce phLnom&e semble caractbristique d'un changement-de coordination 

de l'atome de phosphore dans-la phosphorine [I]_ On observe Sgalement un co& 

plage entre les protons du cyclopentadienyle et le phosphore, comme dans le 

caa d'autres complexes du m&e type, par exemple Cpti(CO)2PPh3 [13]. Les don- 

&es IR confirment que L2 est plus donneur d'i3ectrons que Ll. Les spectrea 

de masse de ces complexes -pr&entent un pit intense 2 m/e=M-2C0 dont la masse 

est celle des complexes v recherchgs. Toutefois, la ddcomposition thermique 

des complexes Ia et IIb. Z set sous vide ou au reflux de 12 dbcaline, ne four- 

nit que les phosphorines libres Ll et L2_ En revanche, la photolyse de Ia 

nous 2 permis d'obtenir le complexe sandwich original III. 

12 
hv. 20-C 

5,5h, cyclohexane 

Ph 

III Rdt 18% 

Ce complexe.III a 6t6 pleinement caractP%isG par analyse bl&entaire et spec- 

troscopie,et ses don&es spectrales figurent dans le tableau I. En RMN, les 

observations les plus significatives conceruent 12 redkroissance du couplage 

J(P-HS) etlehlindageextraordinaire duiphospbore par rapport 3 Ia- Tout cela 

eat en Parfait accord avec les deux complses H de Ll pr&Sdemme nt dscrits [cII_ 

On remarque simplement que le signal du phosphore se d&place de 228 ppm 2 

champ fort quand on passe de Ll 2 III, ce qui est tout 3 fait exceptionnel. 

On notera enfin qu'il n'y a plus de couplage entre les protons du Cp et le 
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Tableau I : Donnicts spectrales des complexes isol@s et de Ll et Lp 

Compose 
RMN lH= 

RMN 3*Pb IBC 

6[!&] i3[%.] 
Me(L) wc5Hq 

&+] wc=o(cm-‘) 

Ll 
d 

8,lO 178 
[61 

L2= 8,41 7,80 2,32- 181 
t393 r5,51 2,35 

Ia 7,63 3,80 243 1964 1893 
[16,51 L-1.71 

Ib 7,73 

Cl71 
1.65 3,87= 246 1950 1888 

IIa 8.10 7,18f I,92 3,93 239 1949 1886 
P3l Pl 

IIb 7,93 7,03f I,88 
D3l 

1,53 3,758 234 1947 1883 

III 6,05 -50 

k51 

3,50 

VI 5,0gh 
I321 

4,60hSi 1,96 1,60- 3,78' 74 1935 1869 
2,26 I,74 

a) 

b) 

cl 

dl 

4 

f) 

ld 

h) 

iI 

6 en ppm, 3 en Hz, complexes en solution dans C6D6 sauf Ib <CDCl3), TMS interne. 

rLfCrence exkerne H3PO4 85% ; 6 positif 1 champ faible 

complexe en solution dans CHC13 

voir rEf6rence Cl41 
voir rGf6rence L-121 

protons en partie masqu& par ceux du ph&yle 

centre du multiplet 

attribution pouvant ttre inversSe entre Ha et HB 

singulet large. 



phosphore et que le signal 3'P de III, 

trairement 1 ceux des composts I et II 

polaire avec le '5Mn (spin S/2) ; tout 

liaison P-Mn dans III. 

i81 

B tempsrature ambiante, est fin con- 

qui sont Clargis par relaxation quadru- 

se passe conime si il n'y avait plus de 

Lorsque IIa est photolys6 de fapon analogue .S It (durfe 2,5h),on obtient des 

traces de deux complexes nouveaux IV et V partiellement purifids par chromato- 

graphie. Nous 2~0x1s attribu6 Z IV la formule d'un complexe n 

son spectre RMN du proton : [IV : 6 = 3,65 (s,SH,Cp) ; 4,31 

lH, HY) ; 5935 (d, 3.J(P-H) 4,s Hz. lH, HH) ppm] et Z V celle 

sur la base de son spectre de masse. 

Ph 

Me & P 
Me 

v- Me 

sur la base de 

(d, 2J(H-P) 37Hz, 

d'un complexe a 

Iv VR=H,VIIR=Me VI 

D'un autre c&G si, dans 12 pr6paration de IIb, on continue B irradier 21s~ 

U.V. le mslange Sactionnel aprls additiqn de L2 tout en portant le THP 2u 

refluq on obtient, 1 c3tG de IIb, des traces de deux nouveaux complexes VIet 

VII- Nous 2~011s attribu6 B VI la formule d'un complexe U-U sur la base de ses 

don&es spectrales (voir tableau I). En RMt? du proton, les don&es les plus 

marquantes sont le d6placement 2 champ fort des protons HCY et HB, ce qui con- 

firme la rr-complexation de L2, et la pr&ence de deux coordinats mGthylcyclo- 

pentadi&yles. La RMN du phosphore montre un pit Blargi par relaxation qua- 

drupolaire avec le manganke, 1 une position intermgdiaire entre celles des 

complexes U I-II et celle du complexe TT III, ce qui est parfaitement en accord 

avec une complexation (I-X deL2. Les don&es 1-R. semblent indiquer que le 

pouvoir donneur de Lp augmente lorsqu'il est U-ComplexB par le motif MeCgB@fn. 

La spectrom&trie de masse confirme la structure proPosSe pour VI. Nous 2~011s 

attribuL B VII la formule d'un complexe IS sur 12 base de son spectre de masse- 

Pinalement, 1'ensemble:des rikultats obtenus se&lent indiquer que L2 a un 

comportement inten&diaire entre ceux de Ll et de la cyclohexyl-4 phosphorine- 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Toutes les synth&es et isolements des produits ont 6td effect&s sous atmos- 

phbre d*Argon avec des solvants d&a&&. Les irradiations U-V. ontdtLeffec- 
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tuEes avec une lazitpe 1 vapeur de mescure moyenne pression Hanovia de 100 U. 

Les spectres I-R- ont C%f enregistrCs 2vec un appareil Perkin-Elmer modSle 

297, les spectres de ma&se avec un appareil dEI MS-30 B 7@ eV, les spectres 

de EXN sur un appareil PerkirElmer R24-A 160 MHz pour le proton, et sur on 

appareil Bruker Up 90 fonctionnant en mode "tr2nsformGe de fourier'! avec d& 

couplage des protons B 36,447 MHz pour le phosphore, Les points de fusioxx out 

Ct& pris avec un microscope B platine chauffante Leitz et ne sent p2s corri- 

g&S. Les analyses CZl&entaires ant StS effectukk par le service central de 

nicroanalyse du CNRS. 

- Mode op@ratoire g&&-al de synthsse des complexes (T (voir tableau II) 

Ia : (~5-~y~lopentadi&ny~I [~2-l,lltriph&yl-2,4,6 phosphorine)]dicariwnyl 

manganese 

Ib : (~5-m&hylcyclopentadi&yl([~2-1,1(triph&yZ-2, 4,6 phosphorine)] 

dicarbonyl nangan&se 

IIa : (~5-cyclopentadi~nyZj~~2-l,l(d~~~yl-4,5 phkyl-2 phosphorinej] 

dicarbonyl mangan&se 

IIb : (~5-m&hylcycloperrtadi&yl)[l~2-1.1(dim&hyI-4, 5 ph&yZ-2 phosphorine)] 

dicax-bony1 mangan&e 

On irradie le cymantrke ou le mEthylcymantrlne en solution dans 250 ml de THF 

anhydre pendant 1 h 1 tempkature ambiante. L'irradiation est alors coup6e et 

011 ajoute L1 ou L2- Apr& 1 h d'agitatiaa, le solvvlt est 6vapari5 et le r&idu 
chromatogr2phE sur gel de silice et El& avec un tilange Hexane/BenzEne 80/20. 

Les complexes Ia =t IIa cristallisent dans le pentane. 

- Synth&se du complexe TI III : t~5-cyclo_pentadi&xy11[~6 l-6(triph&yl-2,4,6 

phosphorine)]mangan&se. 

1 g <2 m?S) de complexe CJ I2 est dissous dans 1 Xitre de cyclohexane et irradiL 

pendant 5h30 mn, temps au bout duquel Ia 2 totalement disparu (contr&liS par 

chromatogrephiesurcouche mince). Le filttat est Gapor B set sous pression 

rgduite 120°C et le rkidu chromatographil sur gel de silice. IJne bande rouge 

est 6lu6.e avec un melange hexane/benzEne 80/20. L*Eluat est &aporl B set soos 

vide 3 20°C et III cristallise en ajoutant du pentane (160 mg). 

I? 145-150 <d&c.), 
C H P 

kI2lySe c28R22ti ikalc. 75,67 4,95 6,98 

Xtr. 75,72 5,07 7,lO 

Masse M/e 444 (M+, 2%) 324 (Lf, 70%) 120 (CpMu*, 100%) 
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Tableau 11 : Synth@se des complexes CI 

C+ntitS de @anti& de Analyse 
aGpMnCCO)3 L1 ouL2 F Masse 

CX P4 
(talc) Yrouv6 

mg c=w mg Cd) Ponnul~Brute We CT3 

fa 410 (2) 650 (2) 175 
176 

<72,05) (4,40) (6,201 SOO(6) 
‘72,23 4,66 6,31 444ClOO) 

324 (44) 

c30H22Mno2p 120(75) 

IIa 300 (1,47) 200 (I) ;;tz (63,83) <4,79) <8,24) 376<17) 
63,86 5,02 8,17 320(100) 

200(17) 

c20Hl 8=‘Zp 120(75) 

Ib 1950 (9) 1480 (4,5) - <72,37) <4,66) (6,03) 514(7) 

71,72 5,Ol 5,92 
458(100) 
324 (72) 

C31B24=02p 134(72) 

IIh 300 (1,37) 200 (1) - 

C2 1=2cm02p 

39OClO) 
334C73) 
134ClOO) 

- Complexes IV : (~5-cyclopentadi&~1)[~6 l-6(dim&thyl-4,s ph&yl-2 phospho- 

rineJ] -gan&e et V t (q5-cyclopentadi~ylJ~~s[~2 l,l(dim&hyZ-4,s 

ph&yZ-2 phosphorinel] carbo~y1 mangan&se- 

200 mg de IIa sont dissous dans 250 ml de cyclohexane et cette solution est 

irradiLe pendant 2 h, temps au bout duquel IIa a totalemezit disparu (vErifi6 

par chromatographir Sur couche mince). Le mSlange r.Gactionnel est ZvaporG 1 

set squs vide 1 20°C et le rlsidu est ChromatographiE sur gel de silice 

(hexane/ben&ne 80/20); Le spectre RMN de la fraction de ttte montre des ban- 

des correspondant 1 L2 ainsi que d'autres correspondant 1 un pro&it auquel 

on a attribuE la structure IV (voir texte). La fraction de queue Evapork Z 

see sous courrant d'Argon dgpose quelques cristawx d'un produit auquel nous 

avons attribuE la stucture. V. 

1-R. &O : 1835 an-’ @X%.X3) 

Hssse : M/e 548 (Et+. 3%) 520 (&O, 1%) 320 &3-T42, 100%) 

200 (L2+,, SO%)- 



284 . 

-CompkxeyI: tr5-meulvlcrcro~~~Z][~6 .1-6<$ 1,i {dh&hyZ+S 

ph&yl-2 phosphorine))(~5-~-~ylcl;ciopen~d~~~~Idicarbcnyl &anyan&+~ . . 

nnrganhe; et c&plexe VIIT :- cr\s-~,g,,,l,~~t~~~~~)bisCrl;l l,~k===M- 

4.5 ~h.Sr@-~ phosphorine]] carbony -man9an+s& 

550-&g de ~&thylcy&ntrOne~ sent photolysC& en solution dans 250 ml de TEF pen- 

dant 1 h Z temp6rature anbianti,_.pu& on ajoute 250 mg de L2 et on porte‘1 

Aflux pendant I.h. On ikapore lemglange rCactionne1 'a set sous vide et on 

&romatog&phie sur gel de silice- Cette d&r&e op&zatioq est'e#ectuGe 

darzs une bozte.3 gants sous Argon. La prenilre fraction Blule Z l'hexane pur 

cmtieat des traces de L2 et GIA produit jaone non identifi6 en @&&its trZs 

faible. La deuxike fraction 61&e avec b&jben&ne 90110 contient 220 mg 

(50%) de 133. La troisie -fraction BluGe avec hex+ne/benzGne 80/20 coatient 

use huile rouge 1 laquelle nous avons attribu6 la structure VI, 

Fasse We 524 (M+, 2%) 468 (M+-2C0, 3%) 334 (HeCpMoL2+. 100%) 

134 (MeCpMnf, 50%) 

La derniPre fraction iZ1uG.e au beazkte pur contient une huile rouge fonc& B 

laquelle nous avons attribu6 la structure VII. 

Masse M/e 562 (Ht. 4%) 534 &CO, 1%) 

200 CL*+, 80%) 134 cMecpMIl+. 

BIBLlOGRAPftIE 

334 <MecpMz&2+, 100%) 

20%) 

171 

181 

PI 

A.J. Ashe -SIX et J.C. Colburn, J. Am. Chem. Sot.. 99 (1977) 8099 - 

3. Colburn, Ph.D. Dissertation, Universcty of Michigan (1978) 

K.C. Nainan et C.T. Sears, J. Organometal. Chem., 148 (lS78) (31 

J. Deberitz et H. Nkb, Cbem. Ber., 103 (1970) 2541 ; 106 (1973) 2222 

E. Vabrenkamp et Ii. Nijth, Cbem. Ber., 105 (1972) 1148 

.T. Deberitz et H. N&t& .T- Organometal. C&m.. 49 (1973) 453 

H. Vabrenkamp'et H. Nztb, Cbem, Ber., 106 (1973) 2227 

M.. F&ser,.D.G. Kolab, AiN. Hughes et B.C. Hui, 3. Hkterocycl. (km.. 

2 (1972) 1457 

a. l&enter et K. Dhroth, Tetrahedron Letters (1975) 541 ; (197% 545 

P-L- Timms, Angev. C+m. Internat. Sd..Qgl.. *.(1975)-273 
: 

L.E. Simmons; P.B. Riley, LE. D&ies et JAT. Lago&+,. J. Am.' C&m. 

sot. * 98 (1976) 1044. - 

:. 



[lo] E.G. Biederstaun, K. %ele, N. S&ubb&er et J. Tajtelbaum, Angeu. C&em. 

Sneernat. Ed- Engl., 14 (1975) 639 - 

cil] J&O. Fischer et S. Breitsehaft, Chem. Ber., 99 (1966) 2213 - 

[12] P-.Kathey, Tetrahedron Letters, (1979) 1753 

[13]- 4-G. Ginsburg, B.D. Lavrukhin. V.N. Setkina et P-0, Okulevich 

Zh. Obshch. Khinx., 42 (1972) 514 ;‘Chem. Gbstr., 77 (1972) 81860~. - 

[14] 6. H%kl, Angev. Chem. Internst. Ed.Engl.,5_ (1966) 846 


