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A series of various functionalised isocyanide ligands CNCOR (R = C&H,, 
N(CH&, OC,H,, SC2H5) has been prepared as chromium and manganese com- 
plexes. The IR and mass spectroscopic studies show that the presence of car- 
bony1 function in the (Y position to the nitrogen results in the ligand being a 
better electron acceptor than CO. The strengthening of the metal-carbon bond, 
with respect to M - CO, allows access to centro-chiral complexes, but also 
results in a more labile chromium-arene bond, this gives a new synthetic route 

to Cr(CO),(CNCOC,H,). 

Une s&ie de divers ligands isocyanures fonctionnels CNCOR (R = C6H5, 
N(CH,),, OCzHS, S&H,) a 6th p&par&e & partir de complexes du Cr et du Mn. 
Les etudes spectroscopiques IR et de masse montrent que la pr&ence du groupe 
carbonyle en Q! de l’azote a pour cons&quence de rendre l’effet 4leckonique glo- 
bal de ce coordinat plus 6lectroaccepteur que le carbonyle- Ce renforcement de 
la liaison m&%-carbone par rapport h M - CO permet l’acc& 5 de nouveaux 
complexes centrochir&s, mais aussi tend Q favoriser la labilisation de la liaison 
chrome-ar&e, ce qui offre une nouvelle voie de synth&e de Cr(CO),(CNCOC,H,). 

Introduction 

Une particularit des ligands CS et CSe &side dans leur facult6 d’Qtablir une 
Ii&on m&al(O)-Iigand plus forte que celle du carbonyle en raison d’un meiJ.leur 
pouvoir accepteur. Cette caract&istique a &5 confirmee 5 la fois sur des bases 
exp&imentales et theoriques [I]. La decouverte d’autres ligands 5-deux 6leckon.s 
pr&entant cette propri& insolite trouverait une application immediate en chi- 
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mie organomCta.hique dans des problemes d’ordre synthetique et stereochimique. 
Les ligands isocyanures classiques (CNCH,, CNC 6 H 11, CNC,H,) [Z] sont g&r&ale- 
ment consider& comme itant t&s proches des carbonyles. A la difference cepen- 
dant, ainsi que I’a montre un recent calcul theorique ab initio dans le cas de 
CNCHs, que le niveau CJ y est plus elfeve et Ie niveau T sit& plus haut que celui 
du carbonyle [3]. Ceci a pour consequence immediate, sous reserve d’une con- 
firmation experimentale, d’&ablir avec un metal de bas degre d’oxydation, une 
liaison Me-CNCHs plus labile que celle M-CO. II &it int&essant de voir si, par 
une modification judicieuse de ces ligands isocyanures, on ne pouvait pas acceder 
& une nouvelle serie de coordinats presentant la propriete recherchee par rapport 
Si la reference du carbonyle. Un moyen simple a priori de diminuer la basicit de 
la fonction isocyanure consiste 5 flanquer I’azote d’un groupement electro-accep- 
teur tel que le carbonyle. Cependant, un examen detailI de la litt.&ature montre 
que des molecules telles que CNCOC& n’ont pas d’existence propre B la tem- 
perature de la piece [4] d’oh la necessite de tenter de pr&parer et de stabiliser 
des coordinats de ce type directement sur le metal. 

Hans la mesure oti ii a &?S montre que I’alkylation de complexes cyan& (par 
ex. AgCN, A&Fe(CN)6, H,Fe(CN),) [5] presentait un large spectre d’applications 
pour la synthese d’alkyl ou d’aryl isocyanures sur Ie metal protecteur, nous avons 
cherche d r&liser sur les complexes areniques du Cr des stabilisations d’isocyan- 
ures fonctionnahs& en Q via l’attaque electrophile d’halogenures d’acyles sur des 
derives anioniques cyan&. 

I. Synthese 

Les d&iv& du benchrotrene subissent un &change photochimique de carbonyle 
avec divers ligands neutres 5 deux electrons 161. L’occurence d’une mono- ou 
disubstitution semble une fonction de la densite de charge que peut accepter Ie 
metai. Le Schema 1 ihustre Ie fait que cette substitution photochimique est &gale-’ 
ment possible avec les ligands charges, par exemple ici CN-. L’irradiation de 1 
dans CH,OH en presence de KCN conduit selectivement au monoanion 2 t&s 
sensible a I’air. Les composes 2 dans tous les cas Btudies se sont aver-es suffisam- 
ment nucleophiles pour reagir avec divers &act& electrophiles (tide infra) con- 
duisant a des isocyanures fonctionnels stabi&% sur le m&al. Dans certains cas 
ponctuels (par ex. R = CO&H,, Schema 1) I’anion 2 a Cti compEtement carac- 
t&i& par voie spectroscopique (RMN et IR). Du fait de la grande sensibilite a 
l’oxydation des-anions organometalliques de ce type nous n’avons pas cherche a 
faire une etude extensive de tons les intermGdiaires_ 

On observe cependant en IR (Ccl,) denx bandes carbonyles $1910 et 1830 
cm-’ (v(C0) moyen 1870 cm-‘) nettement deplacees vers les basses frkquences 
par rapport au precurseur neutre (v(C0) moyen 1950 cm-‘) tandis qu’en RMN 
les protons de l’arene resorment dans I’ion B S(&H&r) 5.82 (m, 2); 5.12 (m, 1); 
4.84 (m, 2) (ppm, CD,COCD,) contre S(C6HsCr) 6.45 (m, 2); 5.65 (m, 3) (ppm, 
CDCl,) dans le benzoate de methyle chrome tricarbonyle. Ces don&es (abaisse- 
ment du nombre d’onde des carbonyles de I’ordre de 80 cm-’ et blindage des 
protons areniques d’environ 0.65 ppm) sont compatibles avec une &pa&ion de 
I’exces de charge negative sur I’ensemble de la molecule complexee. Ce r&&at 
est une illustration du car-act&e de reservoir a electrons parfois reconnu aux 
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TABLEAU 1 

CARACTdRISTIQUES IR DES COMPLEXES DE STRUCTURE 3 

Produit R 

NO. 

R CNCOR” Rdt. (a) v(C0) (cm-l) a 

4 
5 
6 
7 

8 
9 

10 
11 
12 
13 

14 
16 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

22 
23 

24 
25 

2276 
28 
29 

30 

31 
32 
33 
34 

35 
36 
37 

38 

CO,CH, H CNCOC6Hs 65 1987.1922 
C02CH3 H CNCON(CH3)Z 50 1985.1918 
C02CH3 H CNCOOC2Hs ‘41 1988.1930 

C02CH3 H CNCOSC,Hs 35 1986.1932 
COZCH3 H CNCH3 b 75 1939.1891 
CO,CH, H CNCOC6H&l<p) 57 1986.1923 
COzCHL, H CNCOC6H4CH3@) 10 1987.1923 
COCH3 H CNCOCBHS 12 1990.1925 
cozco3 CO,CH3@) CNCOC,H, 68 2000.1940 
COZCH3 CO,CH&) CNCOC,H,CI@p) 50 2000.1930 
CO,CH, CO,CH,@) CNCONKH,), 63 2000.1935 

COzCH3 CO,CH,Cp) CNCOSCzHs 53 2000.1940 
C02CH3 CO,CH, (PJ CNCOOC*Hs 35 2000.1940 
C02CH3 CO,CH, @) CNCH2C6H5 53 1950.1900 
C02CH3 CE3 (0) CNCOCBHs 60 1990.1920 
C02CH3 CH3 CNCON<CH3)2 45 2000.1920 
COZCH3 CH3 cm) CNCOCsH, 63 1990.1920 
C02CH3 0CH3 @I CNCOC6Hj 45 1980.1905 
COtCH3 0CH3 @) CNCON<CH3)2 33 1980.1900 
C02CH3 0CH3 (PI CNCOOC,H, 30 1990.1920 
0CH3 0CH3 @I CNCOC6Hs 36 1980.1900 
OCH3 0CH3 Cp) CNCOC6H&I @) 10 1970.1900 
OCH3 0CH3 cP> CiVCOC6H4CH3 @p) 12 1970.1890 
OCH, OCH, @) CNCON(CH& 53 1960.1885 
0CH3 OCH3 @P) CNCOOC2Hs 35 1980.1910 
OCH3 0CH3 @) CNCOSC,Hs 31 197q.1910 
0CH3 H CNCOC6HS 65 1970.1890 
OCH, H CNCON<CH,,, 53 1970.1890 
H H CNCOCBHS 84 1970.1895 

CH3 H CNCOCBHs 62 1965.1895 

CH3 CH3 <m) CNCOC6HS 38 1975.1895 

C2% H CNCOCBHs 51 1965.1895 

CWCH3)2 H CNCOC&s 36 1970.1900 
C<CH313 H CNCOC6HS 55 1970.1890 

N(CH3)2 H CNCOC6HS 54 1950.1880 

= so1vant ccI+ b La Preparation des N-alk~lisocyanure~ est &gzlement possible par cette methode. 

ClCOSEt et ClCOOEt, il est nkessaire de porter Ie milieu r&ctionnel 5 60°C 
pour obtenir des rendements convenables. 

(4) La meilleure p&paration du ligand CNCH3 a ktC effect&e (75%) en 
iitilisant le fluorosulfonate de m&hyle (Magic mkthyl) sur l’ion 2. L’emploi de 
l’iodure de m&hyle moins reactif ne permet pas de depasser 35%. 

(5) Par ailleurs, la prkence de substituants donneurs sur le cycle a&nique 
complexe (Me, Et, i-Pr, t-Bu, OMe) augmente considkableeent la sensibiliti B 
l’oxydation de 1’internGdiaire anionique 2. 

(6) Relevons que l’approche d&rite ci-dessus peut-Gtre akkment Btendue 5 
d’autres systimes o,~anom&&liques. C’est ainsi ear eXemPk que le COmPOSh 
($-C,H,)Mn(CO),(CNCOC,H,) (39) (F = 54-55”C, Rdt. 16%) a Cite obtenu de 
faGon analogue avec toutefois une l&g&e vtiiante pour tenir compte de la basi- 
ci& diffkente du m&l. Afin d’kiter l’&hange photochimique de plus d’un 
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carbonyle par les ions CN-, nous avons rklise la monosubstitution classique 
par le THF d’un carbonyle pour obtenir ($-C5H5)Mn(CO),(THF) 1121. Ce 
derive reagit thermiouement avec CN- pour conduire ensuite au produit 
attendu (Schema 2): 

SCHl.hlA 2 

uv 
THF 

C6H5COCI Cti2CIZ 

i 

CNCOC6H5 

(39) 

II. Evaluation de l’effet global eectronique des ligands isocyanures N-acyles par 
spectroscopic IR 

On salt qu’en spectroscopic IR les modes de vibration des carbonyles termi-. 
naux lies au metal s’averent d’une utilisation immediate pour la discussion des 
liaisons chimiques dans ce type de complexes [13]. En effet l’6longation de la 
liaison d’un groupe carbonyle coordin& se traduit par un transfert de densite 
electronique C + 0 [14]. L’occurence de ce transfert qui est probablement 
locahse sur le systeme A (ainsi que I’indiquent des cakuls utihsant les orbitales 
de Slater [ 151 conduit 5 I’abaissement d’energie des orbitales “vides” X* du 
groupe carbonyle et 5 leur locahsation accrue sur I’atome de carbone. Ces deux 
faits peuvent &re inverses avec profit. Supposons que l’on remplace un des 
groupes carbonyles lie au metal par un ligand 1 meilleur effet donneur et & plus 
faible capacite accept&e n (cas de CNCH3 par ex., vide supra). Ceci a pour con- 
sequence, par suite de la variation de charge sur le metal, d’augmenter la liaison 
M + C avec les ligands carbonyles restant et d’affaiblir la liaison C + 0. Ce der- 
nier point se manifestera par une constante de force plus faible. Nous avons 
rassemble dans le Tableau 2 les nombres d’onde des carbonyles enregistres pour 
une serie homogene de complexes porteurs de ligands isocyanures. Pour tenir 
compte des diff&ences de sym&rie avec le complexe de rGf&ence ($- 
C,H,CO,CH&r(CO), (symetrie locale Ca, et deux types de vibration A et E) 
et tenter une premiere evaluation relative des effets Clectroniques de ces 
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TABLE_4U2 

Pioduit No. 

8 1 5 4 6 7 40 

v(C0)" 1939 1994 1985 1987 1988 1986 1992 
(cm-*) 1891 1928 1918 1922 1930 1932 1939 

Y<CO)moYen 1915 1950 1951.5 1954.5 1959 1959 1965.5 

<cm') 

k(CO)b 14.81 15.36 15.38 15.43 15.50 15.50 15.60 

(mdynesta) 

QSolvant: CC&_ b k<CO)= constantede forcecahdee selonlam&thode de Cotton etKraihanzel[lS~. 

nouveaux ligands, le v(C0) moyen * et la constante de force sont egalement 
present&. 11 y a lieu de noter cependant qu’5 cause sans doute de I’environne- 
ment spatial des carbonyles dans les complexes N-acyl isocyanures, les bandes 
ne possedent pas la sym&rie parfaite d‘un CtV (comme par ex. dans ($- 
C6H,C0,CHs)Cr(C0)2(CS) (40) et la bande h fGquence la plus basse est &rgie. 

On remarque sur le Tableau 2 que l’&art entre les v(C0) moyen du groupe 
Cr(CO)3 (1) et des isocyanures fonctionnels est relativement faible, tandis que le 
groupe Cr(CO),(CNCH,) (8) est nettement diff&enci& Ces coordinats CO et 
CNCII, classiques sont maintenant tres bien d&its [17]. Ils sont diff&enci& 
par un effet global accepteur plus intense pour le carbonyle consequence d’une 
capaciti5 d’accepteur in plus grande et d’un effet 0 donneur att&w& La fonc- 
tionnalisation de l’isocyanure parait avoir pour consequence fondamentale de 
rapprocher les proprGtt% Glctroniques globales de la nouvelle entite CNCOR de 
celle du CO. Bien plus, dans la mesure oti notre approximation spectroscopique 
est justifiGe, on peut mi5me envisager que certains de ces nouveaux coordinats 
soient situ& entre le CO et le CS. Rappelons qu’il a 6% montre que ce ligand 
thiocarbonyle possede 5 la fois un meilleur effet accepteur 7r et donneur o que 
Ie carbonyle [ 181. Afin d’approfondir la description de ces ligands, nous avons 
tent6 de pr&ser la variation de charge sur le noyau aromatique dQ a Cr(CO)2L 
(L figurant un ligand 5 deux &lectrons). La dgpendance linkire entre la frgqu- 
ence du carbonyle dans XCeH&OCHa et le o+ des substituants X a d&jjh et& em- 
ployee pour la determination de la con&ante d’dlectrophilie aromatique [ 191. 

La valeur de d peut Btre calculGe d’apres l%quationr o+ = 0.0877 (v(C0) - 
1691.1) [19c]. 

Le Tableau 3 contient quelques valeurs des nombres d’onde ZJ(C~) pour des 
c&ones du type RCOCH, en solution dans le CCb et les o* correspondants. 

Bien que cette equation ait et-& employee par Ware et Traylor [19c] en s&e 
aromatique, son extension en consid&nt Cr(CO)*L comme un substituant 
classique n’a pas et6 dCmont&e et les valeurs cakulees ne doivent &tre consid& 
r&es que commeindicatives.. Cependant le o’(Cr(CO),) (+0.08) est en accord avec 

* Lev(CO)moyelrtientcomptede~~mQtrie C~~pokzrCr(CO)~L. 
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TABLEAU 3 

z’(C0) POUR DES CfTONES DU TYPE RCOCH3 (dam CC4, ET LES u+ CORRESPONDANTS 

R Y<CO) (cm’-‘) u+ 

P-N02C,H5 1700.2 
C&5Cr(Co)$S 1695 
C6H5Cr(CO)1CNCOPh 1693 
P-BrCg+ 1692.8 

BCT 1692 

C6H5 1691 

P-CH3C& 1687.5 
C@5Cr<CO)$‘<OPh)3 1687 
C6H,Cr(CO),P<OBt)3 1685 
C6H5Cr<CO)ZPPh3 1683 
P-0CH3C6H4 1682.9 

+0.80 @-NO,) 
+a34 CCr(CO),CSI 
+0.16 [Cr<CO),CNCOPhJ 
10.14 @-Br) 

+0.08 [Cr(C0)31 

-0.32 @-CH3) 
-0.34 [Cr(C0)2P(OPh)31 
-0.53 [Cr(C0)2P(OEt)31 
-0.69 fCr(C0)2PPh3] 

-4.72 @P-0CH3) 

les resultats experimentaux disponibles pour les attaques Glectrophiles [ZO] et 
avec un calcul theorique 1211 montrant que la diff&ence d’electrons P entre le 
benzene et le cycle complex& par CJT(CO)~ est de 0.06. Pour mieux situer le 
groupe Cr(CO),(CNCOPh), les e+ de quelques substituants familiers sont egale- 
ment present& Q titre de comparaison. On note que la valeur du (T+ (Cr(CO),- 
(CNCOPh)), t0.16, est comprise entre celle du CI$CO)~, +0.08 et celle du 
Cr(CO),(CS), t0.34. Elle est tres comparable 5 celle obtenue pour un substitu- 
ant p-Br ((T+ = +0.14). Par ailleurs, il est maintenant clairement etabli que Ies 
phosphites et surtout les phosphines prksentent un effet global nettement 
donneur (par suite d’un important effet a), ce que reflete bien l’augmentation 
de densite electronique constatee au niveau de l’arene complex& 

Finalement, Z’ensemble de ces resultats infra-rouge va dans le sens d’un effet 
global des ligands isocyanures fonctionnels Iegerement plus accepteur que celui 
du carbonyle. Cette situation rend cette gamme de coordinats particulierement 
privi@iee 5 cause de sa rarer%. Bien plus, il semble que l’intensite de cet effet 
puke &re modulee en fonction de l’effet electronique de R dans CNCOR (effet 
donneur: N(CH,), > C,H, > OEt N SEt) [19c]. Cette id&e requiert bien sfr 
d’autres vkifications pour que l’on puisse predire de facon fiable l’effet electro- 
nique global d’autres nouveaux coordinats. Nous avons tent& d’aller plus avant 
dans la connaissance intime des propri&% electroniques des ligands IV-acyl iso- 
cyanures en tentant d’evaluer les effets CJ et n. 

III. Classification du mode de Liaison Cr”- N-Acyl isocyanure 5 I’aide de la 
spectroscopic de masse 

Les methodes spectroscopiques usuelles ne permettent devaluer que des 
effets electroniques globaux des ligands et la connaissance de l’importance 
reelle des composantes (7 et T dans les complexes des metaux de has degre d’oxy- 
dation bien qu’essentielle reste une difficult& majeure. Une Gvation du degre 
d’oxydation du m6ta.I d&s l’organombtallique; sans aRkration de la nature des 
ligands, aurait pour consequence l’exaltation du car-act&e 0 de la liaison au 
detriment de l’effet retour K metal-ligand. Cette manifestation, obtenue en 
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spectroscopic de masse, permet de mieux cemer l’importance relative des 
.diffGrents facteurs dans les composks neutres pr&zurseurs. Cette approche qui 
nous a dcjja permis de preciser le mode de liaison du coordinat CS [IS] a et& 
abpliquee 2 une s&e homogene de complexes N-acyl isocyanures: 
(C6H5C02CH3)Cr(C0)2L; L = CNCON(CH,),, CNCOOEt et CNCOSEt. Le com- 
pose apparent6 porteur du ligand bien connu L = CNCH, (meilleur donneur (T 
et accepteur x plus faible que le CO) a servi d’element de reference. 

Malheureusement, par suite d’une decomposition des produits dans la source 
d&s la temp&ature de 3O”C, la mesure des pdtentiels d’ionisation et d’apparition 
s’est averee impossible. Nous nous contenterons done d’une estimation qualita- 
tive des deux composantes de la liaison des N-acyl isocyanures par rapport au 
CO et 5 CNCH,. 

Les abondances relatives des ions issus des precurseurs repertories ci-dessus 
sont consignees dans le Tableau 7 (partie expkrimentale). Les fragmentations 
principales des complexes 5 ligands L = isocyanures figment au SchCma 3. Elles 
sont etayees par la presence des decompositions m&stables correspondantes 
(methode Mike [22]). 

SCHl?MA 3 

b -2co 

C / 
I 

Cl- 

/ 
-L 

I 

d 

\ 

-;GH5co*CH, 
co L 

L 

L = CNCH, , CNCON[CH,I,. CNCOC,H,, CNCO,C,H, CNCOSc,+ 

Contrairement B ce qui se passe en s&ie chrome tricarbonylee ob l’on ob- 
serve gen&lement la perte directe de deux carbonyles au dgpart de l’ion mole- 
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TABLEAU 4 

Effet global accepteur CNCOR > CO > CNCH3 
Effet D donneur CNCH3 - CNCOR > CO 
Effet n accepteur CNCOR > CO > CNCH3 

culaire, la r&lit6 de la voie (a) (perte d’un seul carbonyle) a pu i?tre prouvee 
dans tous les cas dtudies. L’absence g&Grale de l’ion radical [ (C6H,C0,CH3)Cr- 
(COM” r&&ant de la perte de l’isocyanure est remarquable. La fragmentation 
chrome-isocyanure n’in~ervient toujours qu’apres le depart des deux carbon- 
yles. Ceci traduit une rupture des liaisons Cr-CO nettement plus aisle dans les 
ions concern&. De plus 5 partir des ions radicaux [(C6H,C02CH&rL]C’ on 
assiste 5 une r5limination competitive des ligands arenique et isocyanure con- 
duisaut h la fois 5 [ (C6H,C02CH3)Cr]” et [CrL]“ selon (c) et (d) respective- 
ment. Ceci a particulibrement et6 bien &abli pour L = CNCH3, CNCON(CH& 
et CNC0C6H,. L’explication de ce comportement, B savoir liaison forte m%al- 
isocyanure dans l’ion, tient h importance des effets e dans ces coordinats. La 
r&lit6 d’un tel et.&. de fait est bien connue dans le cas de CNCH3 et l’on peut 
arguer de ceci que la prksence du groupe carbonyle en (Y de l’azote dans les 
autres ligands Studies ne modifie pas fondamentalement cette composante bien 
que sa valeur reste B preciser, Ce resultat est hnportanttcar l’on sait que globale- 
ment ((J. + n) l’effet des isocyanures fonctionnels est plus accepfeur que celui du 
CO. Or, si la composante o y est plus forte que celle du CO, le caractere d’accep- 
teur x de ces ligands ne peut &r-e aussi que plus accent& par rapport 5 celui du 
CO. En ceci les N-acyl isocyanures ressemblent au CS mais avec un effet plus 
att&-u&. Pour une interpr&ation theorique quantitative on se reportera 5 Ja 
reference 3. 

L’essentiel de ces r&ultats est resume au Tableau 4. 

IV. Application chimique des propridtes electroniques des Iigands 1V-acyl iso- 
cyanures 

I1 ressort des discussions precedentes que les ligands N-acyl isocyanures pre- 
sentent une certaine aualogie avec le groupe CS. I1 &ait intkressant de voir si 
cette similitude partielle pouvait se traduire par un comportement comparable 
sur le plan de la r&a&kit& chimique. Rappelons les deux propriet6s essentielles 
du groupe CS B cet egard: 

(a) AC&S aux m6taux chiraux. On sait que l’une des principales questions 
qui se pose dans ce domaine conceme l’introduction successive et selective de 
chacun des ligands difff5rent.s entourant le metal. Seul 5 ce jour en serie du 
chrome(O) le ligand CS a pu 6tre de quelque utiit6 [23]_ 

(b) Labilisation de l’arhe 5 travers le m&al. Cet affaiblissement de la liaison 
Crarene d&j& visible par un allongement de la distance mCtal-cycle, 1.730 W 
pour Cr(CO),(CS), et 1.714 ii pour Cr(CO)3, est confirme par la preparation 
aisle de Cr(CO),(CS).par d&placement de l’aromatique B l’aide d’oxyde de car- 
bone 1241. 

Dans notre cas, les don&es IR semblent indiquer que les effets sont moins 
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prononces et la probabilite de preparer des metaux chiraux diminue d’autant. 
Une v&ification expkimentale a done et& r&E&e, d’autant plus que la com- 
paraison des frequences IR dans Y&at fondamental pour la prhision de la 
photoabihte des Iigands dans l’&at excite peut s’averer &e sujette B caution 
[25]. Nous avons done tent& de r&Jiser l’echange selectif de ligands figurant 
au Schema 4. 

SCHkWA4 

(47, L = CNCON[CH,], 142, L = C NCOC,HS ,43,L = CNCOSC,H, ) 

Dans tous les cas etudies B park des complexes ($-C6H,C02CH&r(CO)aL 
(meme avec L = CNCON(CH,),, le plus proche du CO) nous avons reussi 
I’echange photochimique d’un des carbonyles par une phosphite pour finale- 
ment obtenir les composk du type (@-C6H,C02CH3)Cr(CO)LL’ 5 chiralite 
cent&e sur le metal avec des rendements de l’ordre de 25%. I1 n’a jamais Ctd: 

possible de met&e en evidence Ie compose ($-C6HsCOzCH3)Cr(CO).P(OPh),. 
SiL = CNCH,, on assiste alors h la substitution du ligand isocyanure par 
P(OPh),. Ceci est le refIet chimique du renforcement de la liaison metal--iso- 
cyanure fonctiormel par rapport 5 la liaison m&al--carbonyle. L’int&Gt de ces 
nouveaux ligands du point de vue de la stereochimie apparait ainsi immediate- 
ment (261. 

La spectrographic de masse a montr& une competition dans la rupture des 
liaisons W&e et Crisocymure dans l’ion mais ce r&sultat ne prejuge en 
rien du comportement du produit neutre dans des conditions de liberation de 
l’arene. 

On sait que la distance moyenne plan de I’arene chrome constitue un critere 
de force relative des liaisons m&al-cycle. A la reserve &pendant que le cycle 
ne soit pas trop deform6 et qu’alors Ie plan moyen des atomes ait une significa- 
tion. Ci-dessous sont repertoriees les distances mesurees ;1 partir des structures 
RX effect&es pour une serie homogene (r)6-C~HSC0,CH&!r(CO),L 127 J: 

L 

CSe cs CNCOPh co PPh3 

distances 1.742 1.730 1.724 1.714 1.695 

Cr-Arke<A) 

La valeur mesuree pour CNCOPh situe ce ligand entre CS et CO, done est cohe- 
rente avec les autres r&ultats et lake penser g la possibilite d’une certaine 
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labilisation de l’arkre lorsque le CO est remplace par CNCOPh. Une s&e 
d’essais de labilisation d’ar8nes a et.6 r&lis&e_ Dam une premiere experience, 
une solution de (~6-C6H5COZCH3)Cr(C0)2(CNCOPh) dans l’ac6tone est mise 
sous pression de CO 5 85°C (110 atm.) pendant 5 h. On note alors la formation 
de Cr(CO),(CNCOPh) (I? = 85°C.) mais il reste i peu prks 40% du produit de 
depart non transform& Tandis qu’avec le groupe Cr(CO),(CS), la formation de 
Cr(CO),(CS) est totale, avec le greffon Cr(C0)3 on r6cupere le complexe ar&ri- 
que inchange.% on refait la mQme experience mais avec des compos& ortho ou 
m&z substitues, par ex. (~6-C0,CH,-1-CH,-2-C6H,)Cr(C0)2(CNCOPh) et 
($-COzCH,-1-CH,3-C6H~)Cr(C0)2(CNCOPh) la reaction est compl&e au bout 
de 5 h. La substitution suppIQment.aire sur le cycle arenique a accru la faciliti 
de depart de l’ar&.-re. Nous avons tent6 d’am&liorer cet effet de substituant. 
Ainsi, nous avons pu 8 partir d’une solution de (OCH,),-1,4-(C,H,)Cr(CO),- 
(CNCOPh) dans le THF h Bbullition, sous CO B pression ordinaire, preparer le 
complexe Cr(CO),(CNC!OPh) (Schema 5). 

SCHI?MA 5 

RA 

I 
.dci~cNcoph 

co CO 85’C 

a: R = C02CH, 
ll0 atm. 

b: R = CO&H, ,R’ 1 o-CH3 

c: R = CO&H, , R’ = m-CH, 

Cii,o~OC*, =O z’d” 

1 

Cr[CO]5 CNCOPh 

-I- 
arene 

.6c12 CNCOPh 
co 

I 

En sus d’etablir que la liberation de 1’aGne s’effectue dans des conditions 
oh le ligand CNCOC&H, p&serve son identite, ces reactions de substitution 
,facile par trois groupes carbonyles offrent une nouvelle voie de synthkse aux 
,complexes Cr(CO)&NCOR) avec des rendements convenables. 11 peut aussi 
%re imagine que l’espece coordinativement insaturee r&ultant de la libkation, 
probablement par &tapes, de l’ar&re conduise dans des conditions differentes 
non plus a des espbces stables mais 6 des intermediaires h-activiti catalytique 
notentielle [ 28 1. 

Ces quelques experiences pr6liminaires montrent en outre que: 
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(a) le ligand CNCOPh rend la liberation de l’ar&ne plus aisle qu’avec un CO 
mais moins facile qu’avec un CS. 

(b) la faciliM de dkpart de l’arke peut k?tre accrue par des substituants 
places sur celui-ci. 

(c) Cette labilisation semble encore favorike par la prksence d’hgtkoatome 
en Q du cycle complex& 

Ces phkomkes se sont d’ailleurs r&v&l& prometteurs en catalyse et ont 
ainsi trouvh leur epanouissement [29]. 

Partie expkimentale 

Pr.Gpffrafion des complexes chrome tricarbonyle 
Les composk argne chrome tricarbonyle utili&s ici ont dejjh 6tB d&r&. Nous 

les avons prep&s en nous servant de la m&hode de Pauson [‘30 1. 

Prkparation de complexes d iigand CNCOR (R = C,H5, C,H,Ci (para), 

C6HSCH3 (para). NWH&. OCJJ,, S&H5 
Cas des complexes du chrome. La synthke de ces complexes du chrome 

s’effectue en deux &tapes principales. La premiere, commune h tous les cas de la 
s&ie at&e chrome tricarbonyle, comporte l’khange d’un carbonyle par CN- 
dans une cellule spkiale qui permet d’effectuer l’irradiation UV (lampe HANAU 
TQ 150) sous un courant d’azote continu. 11 faut noter que les temps d’irradia- 
tion sont dinGnu& presque de moitie (45 min contre 1 h 30 pour une quantith 
de produit de 1.5 g) avec des groupes donneurs sur le cycle ar&ique par rapport 
aux groupes accepteurs, 

La dew&me &ape consiste en l’addition du rgactif halogkure d’acyle: 
C,H,COCI, (CH,),NCOCI, CIC0&H5, CICOSC,HS. Nous d&illons G titre d’ex- 
emple l’action du chlorure de benzoyle sur le benzoate de m&hyle chrome tricar- 
bonyle. 

Une solution de 1.5 g de benzoate de methyle chrome tricarbonyle (5.5 mmol: 
et de 1 g de cyanure de potassium (22.2 mmol) dans 250 ml de m&than01 est 
disakee sous courant d’azote pendant 15 min dans la cellule d’irradiation puis 
irradiee pendant 1 h 30_ L’kvolution de la r&action est suivie par chromatographii 
couche mince de gel de silice (CCM). Le solvant est &aporg sous vide et on 
additionne successivement sous azote 2 g de chlorure de benzoyle (14.2 mmol) 
et 15 5 20 ml d’ac&one sur l’anion (~6-CsHSC0,CH,)Cr(CO),CN- restant dans le 
ballon. La solution est pa&e sur une petite colonne de gel de silice (&w-k 
dichlorom&hane ou &her) pour &miner les produits de dGgradation_ ApuGs-puri- 
fication par chromatographie couche &pa&e (C.C.E.) (gel de silice, &ant: 
&her/&ther de p&role, l/4) pour ainsi &parer le reste de produit de dipart tri- 
carbonyle et certains produits secondaires *, on isole 1.3 g de produit brut (q6- 
CJI,CO,CH&r(CO),(CNCOPh) (Rdt. 65%). Le produit recristallik dans un 
m&.nge &her/pentane prkipite sous forme de cristaux rouges (F = 77°C). 

Avec Ie chIorure de benzoyle para chlorg, le mGme principe expk-imental 
reste applicable. Cependant avec les autres halogkures d’acyle tels que 

* L’un des prodtits rkaltate d’une attaque ~lectrophik de CgH5CO+.sur le cycle ai-hique du com- 
plexe anionique <~6c6HsCo,CH,)Cr(Co)2CN-. 
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TABLEAU5 

CARACTlkISTIQUES PHYSIQUES DES ISOCYANURES FONCTIONNELS 

Froduit FOrXIlUk W'C) AnaIYse(Trouvk? (talc.) (5%)) 
NO. 

C H N 

4 

5 

6 

7 

6 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

78 

89 

37 

29 

125 

88 

74 

49 

121 

112 

117 

54 

73 

110 

54 

62 

61 

81 

104 

73 

59 

91 

93 

78 

72 

75 

74 

65 

57.24 3.52 3.86 
<57.60) (3.46) (3.73) 
48.98 4.03 8.81 
(49-12) <4_09) <8.18) 
45.11 3.54 4.54 

(46.97) (3.79) (4-08) 

46.72 3.94 4.05 
(46.79) (3.62) <3.89) 
50.47 3.95 4.61 
(50.52) (3.85) (4.91) 
52.79 2.97 3.56 
(52.74) (2.93) (3.41) 
58.87 3.67 3.52 
(58.61) (3.85) (3.59) 

60.43 3.37 3.59 
(60.16) (3.62) (3.89) 
55.08 3.46 3.23 
(55.42) 3.03 (3.23) 
51.49 (3.46) 2.77 
(51.33) (2.99) (2.99) 
48.31 4.04 7.36 
(48.12) (3.75) (7.01) 
46.52 3.57 3.11 
(46.04) (3.59) (3.35) 
47.94 3.67 3.06 
(47.89) (3.74) (3.49) 
57.64 4.13 2.89 
(57.27) (4.05) (3.34) 
58.85 3.77 3.86 

(58.61) (3.85) (3.59) 
50.96 4.54 7.92 
(50.56) (4.49) (7.86) 
58.84 4.47 4.01 
(58.61) (3.85) <3.59) 
56.48 a-45 3.69 
(56.29) (3.70) (3.45) 

48.05 4.33 7.33 
(48.39) (4-30) (7.53) 
47.91 4.11 3.33 
<48.25) (4.02) C3.75) 
57.17 4-25 3.72 
(57.29) c3.98) (3.71) 
52.66 3.81 3.09 
<52.49) (3.40) (3.40) 
58.49 4.60 3.69 
(58.31) (4.35) (3.58) 

48.82 4.64 8.52 
(48.84) (a-65) (8.14) 
46.60 4.59 4.48 
(48.69) (4.34) (4.05) 
46.18. 4.36 3.74 
(46.53) (4.15) (3.74) 
58.54 3.46 3.91 
c58.78) (3.74) (4.03) 
49.71 4.83 8.80 
(49.68) (4.45) (8.91) 
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TABLEAU 5 (suite) 

Produit Formule MC) Analyse(Trouv~ (talc.) (5%)) 
NO. 

C H N 

32 %sHllCrN03 104 

33 CUHU==NO~ 51 

34 %Hl+N% 60 

35 C1@1SC'PiO3 48 

36 CIgH,-,CrNOs 41 

37 C,,H,,CrXO, 50 

38 CtOHZOCrN203 73 

60.90 
(60.56) 
61.68 
(61.63) 

62.40 

(62.60) 

62.42 
(62.60) 
63.88 

(63.51) 
63.80 
(64.34) 
62.16 
(61.85) 

3.04 
(3.47) 
3.95 
(3.92) 

4.52 
(4.34) 

4.41 
(4.34) 
4.57 

(4.73) 

5.03 

(5.09) 
4.95 
(5.15) 

4.12 
<4.41) 

4.47 
(4.22) 

3.96 
(4.05) 

4.09 
(4.05) 
3.73 
(3.89) 

3.55 

(3.75) 
6.77 
(7.21) 

ClCOC6H,CH, (para), ClCON(CH,),, C1COOC2Hs, CICOSC,H,, il faut apporter 
queiques petites modifications durant la 2Gme &ape. Par exemple, avec Ie chlo- 
rure de dimethyl-carbamyle, que l’on fait r&gir sur le mGme anion ($-C6HS- 
CO&H,)Cr(CO),CN-, on constate que pour ameliorer la rGactivite de I’anion 
et le rendement de la manipulation il faut: (a) ajouter 4 g de chlorure de dime- 
thy&carbamyle (37.2 mmol); (b) chauffer apres addition de I’halogenure et de 
l’acetone a une temperature de l’ordre de 60°C pendant environ 10 min. 

Ensuite le traitement est identique au cas pr&&dent. On obtient ainsi 0.95 g 
de produit ($ -C,H,CO,CH,)Cr(CO),[ CNCON( CH,), ] (Rdt. 50%). Apres recris- 
tallisation dans rm m&urge ether/&her de petrole Ie compose se presente sous 
forme d’aiguilles oranges (F = 89°C). 

Les ca.ract&istiques physiques de tous les isocyanures fonctionnels synthetises 
sont rassemblees dans Ie Tableau 5. 

Gas des complexes du mangan&e. Nous nous sommes limit& i l’action du 
chlorure de benzoyle. Une solution de 1.5 g (7.3 mmol) de cyclopentadGny1 
manganese tricarbonyie dans 250 ml de THF, pr&.lablement d&a&e pendant 
15 mm sous azote, est irradiee pendant 2 h pour donner le complexe instable 
(17” -C,H,)Mn(CO),(THF j de couleur rouge. On kapore sous vide Ie THF puis on 
ajoute sous +zote une solution de 0.7 g (10.7 mmol) de cyanure de potassium 
dans 100 ml de methanol d&a&e au residu restant dans le ballon. 

Le m&nge reactionnel sous agitation magnetique est amen6 B deuce ebulli- 
tion. La solution passe du jaune brun au jaune orange ce qui est I’indice d’un 
echange thermique entre le THF, ligand faiblement Ii&, et le CN pour conduire 
au compose anionique ($-CgH5)_Mn(CO)&N-. Apres une heure, le chauffage 
est arr~te et Ie methanol Qvapore sous vide. Puis 0.5 g (3.5 mmol) de chlorure 
de benzoyle et 15 ml de dichloromethtie. d&a&e sont additiounbs successlve- 
ment dans le ballon. La reaction est immgdiate et la solution d’aspect trouble 
est filtree sur une petite colonne de gel de siiice (&Ge 5 P&her ou au dichloro- 
m&hane) pour &miner les produits de d&gradation. Le produit est purifie par 
CCE (&ant: &her/hther de pktrole, l/4) et on r&up&e 0.35 g de ($-C,H,)Mn- 
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(CO),(CNCOC,H,) (Rdt. 16%) ensuite recristaJX& dam un melange &her/ 
ether de p&role (F = 54-55”C). 

Les caract&istiques des produits figurent au tableau 6 

Infra-rouge 
Les specties IR ont 6t& enregistrk ii l’aide d’un appareil Beckman IR 12 pour 

ies produits 3 a 10 sur lesquels a repose P&de infra-rouge (voir Tableau 1, par- 
tie thGorique). Tous les autres spectres ont eti enregistr& $ l’aide d’un appareil 
Unicam SP I.100 (soIvant: Ccl,) (voir Tableau I) 

Spectrome’trie de masse 
Les spectres de masse ont et& obtenus avec un appareil Varian MAT 311. La 

temperature de la source varie selon les cas entre 90 et 125°C. 
Les transitions m&astables ont ete mises en evidence par la methode Mike 

1221. L’etude a comport& en s&e arenique sur les produits 4 a 8 et nous repor- 
tons dans le Tableau 7 Ies abondances relatives des differents ions lors du pro- 
cessus de fragmentation. 

;Pr&paration des complexes ci chiralitd centro-m&all&e utilisant le ligand N-acyl 

isocyanure 
Une solution de 0.8 g (2.1 mmol) de (q6-C&i,CO,CH,)Cr(CO),(CNCOPh) 

cians 200 ml de benzene en.pr.&ence de 5 g (16.1 mmol) de P(OPh)3 est irradiee 
pendant 1 h. En fonction de l’&at d’avancement de la reaction suivi par CCM on 
remarque une certaine degradation des complexes d’oti la necessite d’arrG?er 
l’irradiation avant la disparition totale du produit de depart. De plus, on con- 
state la formation de deux produits secondaires (dans des proportions relative- 
ment faibles par rapport au produit principal) dont Pun est identifie au com- 
pose ($-C6H,C0,CH,)Cr[P(OPh)3],(CNCOPh) ( a b sence de bande carbonyle en 
.IR)- Apr& &aporation du benzene et traitement chromatographique sur plaques 
de gel de silice (CCE), on r&up&e 0.3 g du complexe B chiralite centro-m&all&e 
(@-C,H,CO,CH,)Cr(CO)P(OPh),(CNCOPh) (Rdt. 25%). On recristallise le pro- 
duit dans un m6lange de Qther/pentane l/l (F = 77-78OC)_ Les caract&istiques 
physiques de quelques composes asymetriques sont rassemblees dans le Tableau 8. 

Nouvelle vole d ‘acc& au complexe Cr(CO), (CNCOPh) [31] 

: Nous detailIons ici la synthese de Cr(CO),(CNCOPh) 5 partir du compose 
(OCH,-1,4-C,&)Cr(CO),(CNCOPh). 

TABLEAU 6 

CARACTERISTIQUES PHYSIQUES DES COMPLEXES DE MANGANkSE 

Produit Fe0 Y<CO) 
<cm-‘) = 

v(CO)(COPh) v(CN) Spectre de masse 
<Cm-l) (cm’) 

<q’-C5HS)Mn- 

K!O)&NCOPh 

(q5-C5H4CH+n- 

<CO)ZCNCOPh 

54-55 1930 1680 2020 m[e trouv&r 307.0046 

m/e calcul~e: 307.004116 

huile 1935 1670 2000 m/e trouv&e: 321.0194 
m/e c&xl&: 321.019765 
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TABLEAU7 

SPECTRESDEMASSEDESDIFFERENTSCOMPLEXES 
(Lepremiernombreindiquelerapportm/eetsonintenri~re~tiveestdonneeentreparenthdse) 

Produit4: 375 (1.1) 319 (2.3) 272 (1.1) 188 (8.2) 182 (2.3) 136(34) 
107(31) 105(100) 77(63) 52(g) 51<27) 28<28) 

Produit5: 342 (16) 286(19) 272 (5.3) 188 (55) 150 (28) 136 (28) 
105(100) 77(72) 52(55) 28(35) 

Produit6: 343 (15) 312 (0.6) 298<2.7) 287 (2.4) 272 (1.3) 215<17) 

188 (66) 136 (27) 107 (31) 105<100) 77(61) 52(47) 

44(4) 28(46) 

Produit7 359 (2.5) 303 (2.5) 298(0.6> 275 (1.9) 272 (0.6) 214(1.3) 

188 (7.6) 139(4.4) 136 (3.5) 105<100) 77 (55.7) 62 (3.8) 
52 (7) 51(17.8) 39 (1.3) 28 (49.4) 

Produit8: 285 (16.7) 254(0.7) 229(22.2) 188 (29.1) 170(2) 155 (1.4) 

136 (3.7) 129 (5.5) 105(16_4) 93(100) 82 (2.8) 77<26.4) 

52(68) 41(5.5) 

Une solution de 0.5 g (1.3 mmol) de (OCH,-1,4C~H&r(CO),(CNCOPh) dans 
50 ml de THF est portee & ebulhtion. On fait passer un Eger courant de CO dans 
la solution. La transformation du complexe de depart en Cr(CO),(CNCOPh) est 
suivie par CCM (&ant: ether de p&role). La r&action est an-St&e au bout de 8 k 
Le THY est evapore presqu’a set, et le reste de la solution est ensuite passe sur 
une colonne de gel de sihce sous azote (&rant: &her de p&role) pour &parer Ie 
complexe form6 Cr(CO),(CNCOPh) d u reste du produit de depart (0.1 g). Apres 
recuperation, on obtient 0.2 g de produit Cr(CO),(CNCOPh) (rendement: 59%; 
P = 85°C). 

IR (cyclohexane): 2130 (v(CN); 2030, 1980, 1950 (v(Cr(CO),); 1720 @(CO)) 
Spectre de masse: m/e 323 lt/r(96.5%); 295 (0.6); 267 (5.9); 239 (12.9); 211 

(16.5); 205 (2.9); 183 (64.7); 106 (9.4); 105 (97.6); 78 (18.8); 77 (90.6); 52 
(24.7); 28 (100). 

TABLEAU8 

CARACTERISTIQUESPHYSIQUESDESCOMPOSES: 

L 

L L' F(-0 Rdt. Analyse (TTOUV& (Cak_)(%)) 

(W 
C H N 

CNCOPh P(OPW3 77-78 25 C3,H,&r07NP 64.24 4.23 2.01 
(63.93) (4.26) (2.13) 

CNCON(CH& P<OPh)9 75-76 25 C31HzqCrO7NzP 59-79 4.93 4.62 
(59.61) (4-64) (4.48) 

CNCOSC,H, P(OPh)3 71 22 C3~H&Zr07NPS 58.09 4.66 2.38 
(68.03) (4.36) (2.18) 



77 

Remerciements 

Nous remercions Ie CNRS et Ia DGRST pour Ieur soutien financier. 

Bibliographic 

1 (a) J.Y. SaiBard. G. Le Borgne et D. Grandjean. J. OrganometaL Chem.. 94 (1975) 409; (b) J.Y. 
SaiIIard et D. Grandjean. Acta Cryst. B. 34 (1978) 3772. 

2 L. hlalatesta et F. Bonati. IsonitriIe Complexes of Metals. WiIey. New-York. 1969. 
3 J.Y. Saillard. A. Le Beuze. P. Le Maux. G. Simonneaux et G. Jaouen. soumis pour publication. 

4 G. HofIe et B. Lange. Angew. Chem.. 89 (1977) 272; Angew. Chem. Int. Ed. EngL. 16 (1977) 262. 
5 I. Ugi. Isonitrile Chemistry. Academic Press, New York. 1971. 

6 R. Dabard et G. Jaouen. J_ OrganometaL Chem.. 72 (1974) 377. 
7 B-R. Penfold et B-H. Robinson. Act. Chem. Res. 6 (1973) 73. 
8 A.N. Nesmeyanov. N.A_ Ustynyuk. L.G.Makarova. Steffen Andre, Yu.A. Ustynyuk. L.N. 

Novikova et Yu.N. Lurikov. J. OrganometaL Chem.. 154 (1978) 45. 
9 P. Le Maux. G. Simonneaux. G. Jaouen. L. Ouahab et P. Batail. J_ Amer. Chem. Sot.. 100 (1978) 

4312. 
10 R.E. Demy. R.L. PohI et R-B. King. J. Amer. Chem. Sot.. 88 (1966) 5121. 
11 R.B. King, J. OrganometaI. Chem.. 100 (1975) 111. 
12 (a) J-A. Dineen et P.L. Pauson. J. Organometal. Chem.. 71 (1974) 91; (b) E-0. Fischer et R-J-J. 

Schneider. ibid.. 12 (1968) 727. 
13 (a) P. CaiIIet et G. Jaouen J. Organometal. Chem.. 164 (1979) 329; (b) P. CaiIIet. ibid.. 102 (1975) 

481. 
14 T.L. Brown et D.J. Darnesbourg, Inorg. Chem.. 6 (1967) 971. 
15 S.F.A. Kettle. Spectrocbim. Acta. 22 (1966) 1388. 
16 F.A. Cotton et C.S. KmihanxeI. J. Amer. Chem. See.. 84 (1962) 4432. 
17 P.M. Treichel. Transition Met&Isocyardde Complexes, VOL 11. Academic Press. New-York. 1973. 
18 G. Simonneaux. G. Jaouen, R. Dabard et P. GuCnot, J. Organometal. Chem.. 132 (1977) 231. 
19 (a) H.C. Brown et J. Okamoto. J. Amer. Chem. Sot.. 80 (1958) 4979; (b) D.G. O’SuIIivan et P.W. 

Sauier. J. Chem. Sot. (1957) 4194; (c) T.G. Traylor et J.C. Ware. J. Amer. Chem. Sot.. 89 (1967) 
2304. 

20 R. Dabard et G_ Jaouen. BuB_ Sot. Cbim. Fr.. (1974) 1639. 

21 J.Y. SaiBard. F. Chophn. G. Kaufman et D. Grandjean. J. MoL Struct.. 23 (1974) 363. 
22 R.G. Cooks. 3-H. Beynon. B-M. CaprioIi et G-R. Lester. Metastables Ions. Elsevier. Amsterdam. 1973. 
23 G. Jaouen. A. Meyer et G. Simonneaux. Tetrahedron. 31 (1975) 1889. _ 
‘24 (a) kM. EngIish. K-R. Plowiimn, IS. Butler. G. Jaouen. P. Le Maux et J.Y. Thepot. J. Organometal. 

Chem.. 132 (1977) Cl; (b) A.M_ English. K.R. Plowman, 1-M. Baibich. J.P. Hickey. IS. Butler. G. 
Jaouen et P. Le Maux. ibid.. 205 (1981) 1977. 

25 IS. Butler. N.J. CoviIIe et D. Cozak. J. OrganometaL Chem.. 133 (1977) 59. 
26 (a) G. Simonneaux. P. Le Maux. G. Jaouen et R. Dabard. Inorg. Chem.. 18 (1979) 3167. (b) P. Le 

Maux. G. Sirnonneaux. P. CaiBet et G. Jaouen. J. OrganometaI. Chem.. 177 (1979) CL (c) C. Jaouen. 
A. Meyer et G. Simonneauu. Tetrahedron Letters. 52 (1973) 5163. 

a7 J-Y. SaiRard. D. Grandjean. P. CaiBet et A. Le Beuxe. J. Organometai. Chem.. 190 (1989) 371. 
18 R. Dabard. G. Jaouen. G. Simonneaux. M. Cais. D.H. Kohn. A. Lapid et D. Tatarsky. J. Organometal. 

Chem.. 180 (1980) 91. 
29 P. Le Maux. J.Y. SaiBard. D. Grandjean et G. Jaouen. J. Org. Chem.. 25 (1980) 4524_ 

30 CA-L_ Mahaffy et P.L. Pauson. Inorg. Synth.. vol. XIX (1979) 154. 

.a1 (a) G. H5fIe et B. Lange. Angew. Chem.. 89 (1977) 272 et Angew. Chem. Int. Ed. EngL. 16 (1977) 
262. (b) W.P. FehIhammer. A. Mayr et B. OlgemiiIIer. Angew. Chem.. 87 (1975) 290: Angew- Chem. 
Int. Ed. En&. 14 (1975) 369. 


