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SUMMARY 

Synthesis of diastereoisomeric manganese complexes is described, starting from 
LMxI(CO)~. carbonyl substitutions gave LMn(CO)(PPh3) [P(OMc), ] (L = h’-Cs H3, 

l-CO1 Me, 3-Me). 

La structure tridimentionnelle des mitalloctnes entrame, pour certaines molkules, 
I’existence dune chiralitC planaire. Cette propriete a et6 largement Ctudike; par exemple en 
drie du ferrodne, du benzene chrome tricarbonyle et du cyclopentadienylmangan&se tri- 
carbonyle’ . Par contre les consequences stCrCo&miques de la structure pseudotdtraidrique 
de certains de ces d&iv& a et6 peu exploitee. Brunner et toll.’ ont cependant reussi la 

synth&se et le dedoublement de molkules posskdant une chiralite cent& sur l’atome 
m&aUique,‘dans le cas du fer et du manganike et plus rtkemment dens le cas du molybdine’ . 

La combinaison de ces deux types de chiralitd dans les mokxles d&iv&es du cyclo- 

pentadikyl mangaGe tricarbonyle a retenu notre attention_ Cette propriG devait nous 
conduire theoriquement g isoler deux couples de diasterdoisomtres correspondant aux 
modEles figurant dans le Schema 1. 

schema1 



PRELBfJNARY C!ObfMUNlCATION Cl5 

Nous avons tialis6 dew shies de synthkes, au depart d’un dtrivt disubstitu6 du 
cyclopentadi6nyl man8arke tricarbonyle, l’une en drie racCmique et l’aume en s&e 
optiquement active. 

S&e mc&nique 

Par la suite de reactions figurant au Schhima 2 nous avons synth&rstS les mokcules 
modeles III et IV (A = CO1 CH,, B = CH3, X = PISS, Y = CO, 2 = P(OCH,),). 

8ch6ma2 

L’ester mCtbylique de l’acide methyl-3 cyclopentadiCny1 manganese tricarbonyle3 
I en solution dans l’hexane, est soumis i une double substitution de ligands par le trimCthyl- 
phospbite sous irradiation UV et en prisence d’un ex&s de phosphite. On obtient ainsi II 
(huile rouge) avec un rendement de 85%. L’ester 11, traiti par un exc&s de triphbyk 

phosphine sous W conduit i un melange des deux diastkrkoisombres III et IV avec un 
rendement global de 25%. L’analyse Rh4N du mClange brut indique une mime proportion 
de III et IV. Ces diastCrCoisom&res sont sipa& par chromatographie couche &pa&se 

prCparative en dluant avec un mklange hexane-ither (50-40) puis purifi& par 
cristallkation dans l’hexane. Ces deux diastkrboisomkes sont obtenus sous forme de 
cristaux oranges, l’un fond a 128OC et prknte le Rf le plus 6levB et l’autre P 130°C. 

Les spectres RMN de III et IV ont 6tB eruegisttis dans le chlorofonne deutCri6 
avec le TMS comme reference inteme; les d&placements chimiques des diffkents protons 

figurant au Tableau 1 montrent une diffkenciation trbs nette pour les protons du cycle 
cyclopentadiCnyle et les protons du groupement mkthyle lie au cycle. 

Le diastC6oisomk-e F = 128°C soumis i un chauffage B reflux dam I’hexane 

durant 15 h est stable et ne subit aucune epimirisation. Bnmner’ sQnale par contre une 
rac&nisation rapide, dans des solvants apolaires des composb du type * 
Mn(wCs I&)(NO)(CO2 R)(PPh& alon que les compods du type 
m En-Cs & (NO)(CO)pph, )] +, XT sent stables 

Ia disparition de la chirali$ plane inbkrente aux deux substituants du .cycle cyclo- 



C16. 

Tk3LEAU 1 

PRELIMINARY CObMUNICATION 

-CH, -ma-car, -p/O~,), PPh, 

m 4.7011 d 3.4019 

F = 128°C m 4.33/l s 1.53/3 s 3.61/3 J 10.5 Hz In 7.50/15 
m 3-73/l 

F = 130°C m 4.4311 
m X63/2 II l-85/3 s 3.58/3 

d X.33/9 
J 10.5 Hz m 7.33/15 

pentadihyle est theoriquement possible, par tiduction de la fonction ester en groupement 
mkthyle. Cette kduction effectuk sur III et IV conduit au meme dtrivi dhdthyld (meme 

Rf, spechzs RMN rnal rkolus mais identiques) mais son instabilite n’a pas pu nous permettre 
de l’isoler _ 

Cette in.stabilitB est vraisemblablement due g l’inversion des effets blectroniques 
r&&ant de la tiduction de la fonction ester, qui a pour consequence d’accroitre la charge 
sur le m&al_ Jaoue114 a igalement remarque des phenomenes comparables dans la sirie du 

benzene chrome tricarbonyle. 

Skie active 

La meme suite de r&actions a ttC rialisCe au dkpart de l’ester I optiquement actif3. 

Les pouvoirs rotatoires des produits obtenus sont rassembles dans le Tableau 2. 
Nous envisageons actuellement Etude des configurations respectives des diastCrEo- 

siomkes III et IV. 

TABLEAU 2 

IQ15 
Ethanol (c 2) 

+ 63O +37as 

a HI prkente le Rfle plus 61evb 

-13”7 + 186-5 
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