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summary 

Complexes of methyl vinyl ketone, benzylidene acetone and cyclohexenone 
yere synthesized by photochemical substitution of one carbonyl group of cyclo- 
pentadienyl- and metbylcyclopentadienylmanganese tricarbonyl. Only the olefinic 
double bond is coordinated to the me&i. 

Des molecules 2 double liaison conjuguee avec un carbonyle ont et& com- 
plexees par action de Fe,(CO)9 et les derives de type A d’abord obtenus sont 
facilement transformes, par voie thermique, en complexes h&k-obutadkkiques B 
[I, 21. I1 faut remp!acer un carbonyle lie au fer par un bgand nucleophile pour 
isoler des complexes A stables ou seule la liaison ethylenique reste coordinee au 
m&al [3]. Cette note rend compte de la synthke de nouveaux complexes de 
type A, dirivck du manganese (I). 
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Nous les avons prepares d partir du cyclopentadieny! manganese tricarbonyle, 
en mettant 5 profit le processus photochimique deji utili& pour substituer un ou 
deux carbonyles lies au manganese par l’ethylene [4] ou des ligands donneurs, 
derives des C%ments du Groupe VA [5,6]. 

Les d&rives Ia et IIa ont eti irradies a 350 nm pendant une heure, SOUS 
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atmosphere d’azote, dans I’hexane avec un ewes de &tone insatrke (b, c ou d) 
ou bien dans le THF avant addition du ligand organique. Apres chromatographie 
couche Cpaisse du melange reactionnel, nous avons isole, a c&t& des reactifs de 
depart, environ 30% des compleses Ib, Ic, ilb, IIc et IId (Schema 1). Nous 
n’avons pas not4 la presence de produits de substitution de deux carbonyles, dans 
les conditions utilisees. 

b. CH,=CHCOCH3 

C. PhCH=CHCOCH3 

a d 

k I 

I (R = H), II (R = CH3) 

L’analyse glkmentaire (C et H) de ces complexes Concorde avec le d&place- 
ment d’un seul carbonyle. Ceci est confirm6 par spectrographic de masse pour le 
d&iv& Ib. 

Les etudes spectroscopiques des complexes isol& indiquent la presence de 
deux carbonyles Ii&s au m&al et la coordination du ligand organique par la seule 
liaison &hyl&nique. 

Les spectres IR montrent deux bandes de vibration de carbonyles lies au 
metal et une bande vers 1690 cm-’ (h - eaane) caracteristique d’un carbonyle 
cetonique non coordinC i un metal [2]. Cette dernikre bande est dGdoubl&e 
(nujol) pour les compleses des ligands b et c, seuls capables de conduire 5 des 
isomkes s-cis et s-i-ram. (IIb (hexane) u(M-CEX)) 1995,1935; u(x=O) 1690 cm-‘. 
IIc (hexane) v(M--CS)) 1998,1945; u(:C=O) 1693 cm-‘. IId (hexanej v(M-C*) 
1965,189O; V( X=0) 1680 cm-’ .) 

En RMN, le b’iindage des protons bthylkiques H(1) et H(2), de pres de 
3 ppm, indique la complexation de la double liaison au metal. La difference des 
frkquences de resonance de ces protons (44.5 Hz pour Ic) est trop fafble pour 
qu’il s’agisse d’un complese heterobutadienique, elle est de 175 Hz lorsque le 
ligand c est ainsi complexe par Fe(C0)3 [ 21. Le blindage des protons ethyleniques 
est Iegerement plus fort que dans les complexes analogues de Fe(CO)J ou Fe(C0)3PR3 
[3]; c’est peut-etre l’indice d’un transfert plus important de densitk electronique 
du m&al vers la double liaison. (Ligand c (CDC&): 6 7.55 (H(l)), 6.74 (H(2)) ppm; 
J 16 Hz. Ic (CDC13): 6 4.75 (H(l)), 4.01 (H(2)) ppm; J 12 Hz. IIc (CD&): 
6 4.62 (H(l)), 3.95 (H(2)) ppm; J 12 Hz.) 

La substitution SW le manganese d’un carbonyle, par une liaison ethylenique 
conjuguee avec un carbonyle, entrafne egalement un transfer-t de la densitk elec- 
tronique sur le metal vers les carbonyles restants et le noyau cyclopentadienique. 
Cela se traduit en infrarouge par une diminution des frhquences carbonyles et en 
RMN par le blindage des protons cyclopentadieniques. (Ia (CDC19/CS H,): 6 4.77 
ppm. Ib (CDC13/CSHS): 6 4.64 ppm, Ic (CDC13/CSHg): 6 4.52 ppm.) 
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Ce transfert peut rendre difficile le dbplacement d’un second carbonyle sur 
le manganese. Alors que des complexes heterobutadieniques tris(methylvinyl- 
&tone) m&al sent connus 171, ncus n’avons pas observe 2 park du d&iv6 Ilb, 
par irradiation prolongee i 350 nm ou reflux dans le benzene, la coordination du 
carbonyle cetonique comme cela peut se produire pour les complexes du fer 
carbonyle. II faut aussi souligner que les essais de complesation de la cyclo- 
hesenone par action de Fe, (CO), sont negatifs tandis que nous avons pu isolerle 
derive du manganese IId correspondant au meme ligand cyclique. 

Ces quelques resultats distinguent ces compleses de doubles liaisons con- 
juguees que nous avons synthetises de ceux deja connus en &ie du fer car- 
bonyle. 11s montrent, comme la coordination rkcente d’un cetene [8], que les 
derives du manganese Ia et ila sont de bons precurseurs pour !a complexation de 
molecules organiques. Nous nous interessons actuellement a la reactivite de 
I’enti’& organique de ces compieses. 
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