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SUDLARY 

A series of various S-functionalised isocyanide ligands 

(amide, ketone, ester, thioester) has been prepared as chromium 

and manganese compleses. The carbonyl function in the .z position 

to the nitrogen modifies the global electronic effect of these 

coordinat es in such a k-ay that they become more electron-with- 

drariing ligands than CO. This strengc.. -beningofthe metal-carbon 

bond, rsith respect to !.I-CO, has allowed the preparationofa chiral 

;netal LitOlil. 

-__-_--II-----.--~ . .~_~ _~~____.__~__ 

Les isocyanures se sent i-g\ r5lgs ces dernieres annees des 

intermgdiaires importants en chimie organiquel. Pourtant les 



?rincipales n6thodes de synthPse disponibles ne pcrxecttnt ?a~ 

J'acceder 2 toxs les types de reprPcentants en\risagcableS c ;;:'_'Y- 

dans La sgrie, en particulier 5 ceus porteurs G'une foncrion en -: 

du groupe :CS-. Dans le cas de :CSCOC6iis il a d'ailleurs @tP 

montrs que ce d&rivE se trimsrise spontanGpent en dessous de 12 

tempi5rature de la piece'. L'.apport de la chimie orgsnocG:slliqce 

pouvaii s'avPrer dgterminant pour la stnhilisn:ion puis ?'Gt:Icie 

de ces com?os~s 3 _ ?;ous nontrons ici le csrzc:5re de gGzGrnlit5 

de zotre ngthode de ? rG;)sration sL:r des nt=taxr ICi- et ';n:! ci'lS@- 

cyanures flanquEs de groupes fonctionnels \V-3riG+ (cctone, ester, 

thioester, amide). Dnns 13 mesure 00 ces coordinats consiitueni 

de nouvelles series de ligands 3 deus t5lectrons, L:ne pr.emisre 

Evaluation spectroscopique de leurs proprit?tes en tanr: que ~~1s 

y est egalement presentee. La conclusion de- cette Ptude indique 

un renforcement de la liaison metal-carbone dans CPS coordina:s 

inhabituels coEpar6e awls isocyanures classiques (rr.Pth>-l isoc::rtnure 

par es.). Ceci est confirms chimiquement ?ar la FrGpnration de 

compieses ;I chiralite centro-mStall6e. 

Les d6ri\'Gs du benchrotrgce subisseni un Schange ?horochi- 

nic_ue de carbon>-le 2\-ec di\-erS Iigands Ze:icreS 3 
-I <eLII +lectror:S _ 

L'occurence d'une mono ou disubsiitution ce:nb?e notxxent une 

fonction de la densit de clharge que Feut accepier le ~~5fal. !.e 

sch6ma i illustre le fait i;Ue ccttt SubStiiu~iOn ph orcci~izii!ue eSr 

ggalement possible avec des ligands charggs, par es. ici CS-. 

L'irradiation (lampe HAXAU TQ 150) de 1 dans CH30H en prGsence - 

d'un excPs de KCI\; conduit sglectivement au monoanion 2 trPs sen- 

sible 5 l'air. Les composes 2 dans tous les cas PtudiPs se sent - 

averts suffisamment nucleophiles pour reagir avec dix-ers rFsctifs 

Elecxrophiles (vide infra) conduisant .i des isocyanures for.ction- 

nels stabilises sur le metal (tableau 1). Sous avons apporte par 

ailleurs sur un des reprEsentants de la sgrie (Q~-C~H~C~~CH~) 



.le de 
5 Cr(CO)zCKOC6H,) , la confirmation structur3 

h sgquence :CBCOR". 

SCHEMA I 

Cr 

d= H(o,x+ 

C”,(o.m) 

OC”J(P) 

1 a realit de 

c3 

R”= _ W-4 ,- N@%l, 
-OC,H5,-SC2H, 

Le tableau suivant renferme quelques caractsristiques d’un 

echantillonnage des produits ainsi obtenus. 

Tableau 1 

Produit 
no R R' -CSCOR” P.F"C Rdt 9, 

._---_-__ ._---__- ---__--- ----__-_-__-__- -___--_- -_----__- 

4 .CO,CH- H -CXCOC6H5 75 65 

5 CO;CH: H -CxCOC6H4Cl(p> 83 57 

6 CO;CH; H -CXOX(CH,), 89 50 
? CO&Hz H -CXCOOCZHj 37 11 

Y CO;CHi H -CSCOSCZH5 29 3.5 

0 C07CH- 

co& 

H -CSCH3" ll5 7.5 

13 

11 C(CH& 

CH$o) -CSCOC6HS 5-l 60 

H -CSCOC6HS 50 55 

12 CH3 CH3(m) -CXCOC6Hj 60 38 

11 OCH3 H -CSCOC6H5 74 55 

l-l 0CH3 OCH$p) -CNCOC6HS 59 36,s 

x La preparation des X-alkylisocyanures est egalement possible 
par sette &thode. 
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L'esamen de ce tableau appelle queIques r-ecarques : 

- Le rendement en produiz is016 Pur se sir:le en 7oyenne 

autour de 50 ",. 

- Cependant il faut noter qu'3l-ec les rPactifs ClCOS(C5-),, 2 _ 

C?COSC,H5, er: CICOOC,Hj il est ngcessaire de porrer ie miiieu _ iTY_LC- 

tionnel 3 60°C pour ok~-,eni:- 2es :-cr.,ie~~en:s cccl-ens>Ies. 

aisZ_nent itendue ,?; d '2u;res 5sl_*srenes orgznom~:aliiques_ C'o5c ni.r,ci 

pzr 2_serz?Ie que le conposG IYS-Cz:iI;&ln<CD) _CX:cIC~?~, 2. 

(P-F. = s-l-5s"c, Rdt = I6 %) a et6 obtenu de facon analogue avec 

toutefois une icgere variante pour tenir compte de 13 basicite 

diffcrente du metal. Afin d'eviter l'khange photochimique de plus 

d'un'C0 par les ions CN-, nous dvons realis la monosubstitution 

classique par le THF d'un CO pour obtenir (rl'- r C5H5)Yn(C0)2 THF 6_ 

Ce derive rgagit thermiquement avec CN- pour conduire au produit 

attendu 15, - 

Dans la mesure 00, en spectroscopic Infra-rouge, les modes 

de vibration des carbon)rles terminaux lies au mGta1 slaverent d'une 

utilisation immediate pour la discussion des liaisons chimiques 

dans ce type de complexe', nous a\-ons rassenble Jans le tableau 2 

les frequences carbonyles d'un Gchantillonnage homogene de con- 

plexes. Pour tenir compte des differences de s>-mztrie avec certains 

produits de rGfgrence (par‘ ex. (n6-C,H5C0,C!f3)Cr(CO)3.~ et tenter 

une premiere svaluatioi relative des effets Glecrroniques de ces 

nouveaux ligands, le v+O noyen 
I 

est @galem,nt prG.sente. Ii y a lieu 

* Le vCo moyen tient compte de la symgtrie ponctuelle C5,r pour 

Cr(COIS et de la symgtrie Czv pour Cr(CO),L. 
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de noter ce?endant qu'Z cause, sans doute, de l'en\-ironnement spa- 

tial diffsrent des carbonyles 2ans les complexes S-acyl isocynnurc, 

les bandes de vibration n'ont pas la sym;15trie parfaite d'un C,, 

(comme par ex. dans (n6-C,H,COzCH3)Cr(CO) ,CS et la bande 9 frc- 

quence la plus basse est Elargie. 

Tableau 2 

Produit no 

____----_--_ 

“co 
la) _-I 

____-_-----_ 

"Co moyen 
-1 

cm 

9 

------_ 

1939 

1891 

------_ 

1975 

I 
I - 

16 

-_---_ 

139-I 

132s 

-_-_-_ 

1950 1 
6 J 

__-___- ------ 

TOSS 1957 

19:s 1922 

------_ ----_- 

1951,S lOSJ,S 

i 

--__-__ 

1QSS 

1930 

_----__ 

1959 

3 1: 

__---- ____-_ 

1386 1992 

1932 1939 

------ _-m-e- 

1959 1965,s 

(a) solvant : Ccl, ; appareil Beckman IR 12. 

On remarque sur le tableau 2 que l'ecart entre les "Co 

mo)-ens dugroupe Cr(CO)3 et des isocyanures fonctionnels est rela- 

.tivement faible tsndis que le groupe C'r(CO),CSCH3z est nettement 

S differencie. On sait, par ailleurs , hue les ligands isocyanures 

classiques tels que :CSCH3 possedent un effet o donneur superieur 

5 celui du CO et un effet pi- acceptellr moins prononie. Pour les mG- 

taux de bss degre d'oxydation (Cr(")j les coordinats tels que 

CSCH3 sent done moins bien 1iCs au mEta que le csrbonyle et par 

consgquent inutilisables pour la synthPse de metaus optiquement 

9 
actifs . La fonctionnalisation de l'isocyanure parait avoir pour 

consequence fondamentale de rapprocher les propriG:Ps @lectroniques 

de la nouvelle enticS :CSCOR d'nvec celle du CO ; ec xk~c dsns ia 

mesure 00 notre approximation spectroscopique est juscifiee, on 

peut envisager que certains de ces nouveaux coordinsts soient piUS 

Zortement 1iGs 3u metal que le CO. 
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Le produit 4-a 6ttZ irradie dans le benzene en prPsence - 

de PC001 3 (schema II). 

crt Q . CO&H, I CWH, 

Cr 
u-v. 

Co/J;CNCOC, H, 

a 9- 

P@‘C, H,l,/C, H, 
Cr 

Co’l’ CNCOC, H, 
PCOC, &I, 

4 18 - 

SCHEMA II 

'ique de carbon), On assiste bien 9 un gchange spPcif .le qui 

permct d'acceder au dc'rive chiral (,;6 -C,H,CK,CH+r(CO)(CSCW) L 

P(Oti)s (Rdt 25 % ; P.F. i3-S°C ; vco : 1950 cm-* dans CCl$. 

Cette &action offre une nouvelle \-oie d'accPs aux mctaux asymP- 

triques. Son extension, 3 l'aide des autres groupes C?;COR ici 

prgparcs, fournirait une application immediate interessante de 

ces coordinats. Rappelons que seul 2 ce jour le ligand CS s'gtait 

avere de quelque utiliti5, dans ces sPries, pour obtenir des mCiaus 

chiraus dans des conditions satisfaisantes. 

Remerciement : 30~s remercions Nonsieur BIGORGNE pour d'xtiles 

di.kcussions. 
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