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Summary

Complexes of methyl vinyl ketone, benzylidene acetone and cyclohexenone
were synthesized by photochemical substitution of one carbonyl group of cyclo-
pentadienyl- and methylcyclopentadienylmanganese tricarbonyl. Only the olefinic
double bond is coordinated to the metali.

Des molécules a double liaison conjuguée avec un carbonyle ont été com-
plexées par action de e, (CO)s et les dérivés de type A d’abord obtenus sont
facilement transformés, par voie thermique, en complexes hétérobutadiéniques B
{1, 2]. 1I faut remplacer un carbonyle lié au fer par un ligand nucléophile pour
isoler des complexes A stables ou seule la liaison éthylénique reste coordinée au
métal [3]. Cette note rend compte de la synthése de nouveaux complexes de
type A, dérivés du manganeése (I).
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Nous les avons préparés a partir du cyclopentadiényl manganese tricarbonyle,
en mettant a profit le processus photochimique déja utilisé pour substituer un ou
deux carbonyles liés au manganeése par I’éthyléne [4] ou des ligands donneurs,
dérivés des éléments du Groupe VA [5, 6].

Les dérivés Ia et ITa ont été irradiés a 350 nm pendant une heure, sous
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atmosphére d’azote, dans ’hexane avec un excés de cétone insaturée (b, c ou d)
ou bien dans le THF avant addition du ligand organique. Aprés chromatographie
couche épaisse du mélange réactionnel, nous avons isolé, a coté des réactifs de
départ, environ 30% des complexes Ib, Ic, Ilb, Iic et IId (Schéma 1). Nous
n’avons pas noté la présence de produits de substitution de deux carbonyles, dans
les conditions utilisées.
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L’analyse élémentaire (C et H) de ces complexes concorde avec le déplace-
ment d’un seul carbonyle. Ceci est confirmé par spectrographie de masse pour le
dérivé 1b.

Les études spectroscopiques des complexes isolés indiquent la présence de
deux carbonyles liés au métal et la coordination du ligand organique par la seule
liaison éthylénique.

Les spectres IR montrent deux bandes de vibration de carbonyles liés au
meétal et une bande vers 1690 cm™' (hexane) caractéristique d’un carbonyle
cétonique non coordiné a un métal [2]. Cette derniére bande est dédoublée
(nujol) pour les complexes des ligands b et c, seuls capables de conduire a des
isomeéres s-cis et s-trans. (I1b (hexane) y(M—C=0) 1995, 1935; »(=C=0) 1690 cm™".
Ic (hexane) ¥y(M—C=0) 1998, 1945; /(=C=0) 1693 cm™'. IId (hexane) y(M—C=0)
1965, 1890; »(=C=0) 1680 cm™'.)

En RMN, le blindage des protons éthyléniques H(1) et H(2), de pres de
3 ppm, indique Ila complexation de la double liaison au métal. La différence des
fréquences de résonance de ces protons (44.5 Hz pour Ic) est trop faible pour
qu’il s’agisse d’'un complexe hétérobutadiénique, elle est de 175 Hz lorsque le
ligand c est ainsi complexé par Fe(CO); [2]. Le blindage des protons éthyléniques
est légérement plus fort que dans les complexes analoguesde Fe(CO); ou Fe(CO);PR;
[3]; c’est peut-étre ’indice d’un transfert plus important de densité électronique
du métal vers la double liaison. (Ligand ¢ (CDCIs): 6 7.55 (H(1)), 6.74 (H(2)) ppm;
J 16 Hz. Ic (CDCl;): § 4.75 (H(1)), 4.01 (H(2)) ppm;J 12 Hz. IIc (CDCl;):

5 4.62 (H(1)), 3.95 (H(2)) ppm;J 12 Hz.)

La substitution sur le manganése d’un carbonyle, par une liaison éthylénique
conjuguée avec un carbonyle, entraine également un transfert de la densité élec-
tronique sur le métal vers les carbonyles restants et le noyau cyclopentadiénique.
Cela se traduit en infrarouge par une diminution des fréquences carbonyles et en
RMN par le blindage des protons cyclopentadiéniques. (Ia (CDCIl;/CsHs): 6 4.77
ppm. Ib (CDCl5/CsHs): § 4.64 ppm, Ic (CDCl;/CsHs): 6 4.52 ppm.)
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Ce transfert peut rendre difficile le déplacement d’un second carbonyle sur
le manganése. Alors que des complexes hétérobutadiéniques tris(méthylvinyl-
cétone) métal sont connus [7], ncus n’avons pas observé a partir du dérivé Iib,
par irradiation prolongée a 350 nm ou reflux dans le benzeéne, la coordination du
carbonyle cétonique comme cela peut se produire pour les complexes du fer
carbonyle. Il faut aussi souligner que les essais de complexation de la cyclo-
hexénone par action de Fe,(CO), sont négatifs tandis que nous avons pu isolerle
dérivé du manganeése IId correspondant au méme ligand cyclique.

Ces quelques résultats distinguent ces complexes de doubles liaisons con-
juguées que nous avons synthétisés de ceux déja connus en série du fer car-
bonyle. Ils montrent, comme la coordination récente d’un céténe [8], que les
dérivés du manganése Ia et Ila sont de bons précurseurs pour la complexation de
molécules organiques. Nous nous interessons actuellement a la réactivité de
I’entité organique de ces complexes.
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