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The photochemical substitution, by various phosphines or phosphites, of 
the carbonyl ligands of derivatives of cymantrene has been studied, giving evi- 
dence of the effect of the electron density on the metal for mono- or di-substi- 
tution. Optically active derivatives which are chiral at manganese have been 
synthesized and their enantiomeric stability ascertained. 

R&mm& 

La substitution photochimique, par divers phosphites et phosphines, des 
ligands carbonyles de derives du cymantrene a et& etudiee, avec mise en evi- 
dence de l’influence de la densit& electronique sur le metal sur le type mono ou 
di de la substitution. Des complexes d&iv& du cymantrene, & manganese chin& 
optiquement actifs, ont Gti synthetises. Divers essais de racemisation permettent 
de conclure h leur stabilite &nmtiomQrique. 

Introduction 

La structure pseudo-t&raedrique du cymantrke induit, lors de la substitu- 
tion de deux carbonyles du greffon Mn(C0)3 par deux ligands different& la crea- 
tion d‘une asymetrie centree sur l’atome de metal [l-4]. Une consequence de 
cette asymetrie est la possibilite d’activite optique; Brunner et ~011. [5,6] ont 
choisi, comme voie d’acces 5 la mise en evidence de ce phenomene, le dedoubie- 
ment de composes cationiques par action du mentholate de sodium sur le car- 

* Pour la partie II voir r&f. 9. 
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Fig. 1. 

bonyle du t&pied, selon un processus experimental long et d&cat se heurtant 
a des problemes de racemisation. La difficult6 d’acces, s&on ce protocole, h des 
molecules optiquement actives nous a incitis 5 entreprendre des recherches dans 
cette voie. Une solution h ce probleme consiste 5 associer la chiralit6 centr6e sur 
le metal i la chiralit6 planaire pr&entie par des d&iv& cymantr&niques dissyme- 
triquement substitues sur le cycle cyclopentadienyle et d’acceder ainsi a des 
paires de diast&&oisom&-es (Fig. 1), la suppression ultkieure de la chiralite 
planaire devant conduire, de faGon immgdiate, & des composes dont l’activitk 
optique serait inherente $ l'asym&ie du manganese. 

Pour atteindre cet objectif, nous avons en WI premier temps de mise au point 
r&&s6 en s&e rakmique la suite de transformations figurant dans le Sch&ma 1 * 
avant de la transposer 5 la s&ie optiquement active. 

L’obtention et l’isolement des diastireosiomeres a fait l’objet dune note 
pr6liminaire [7] dans laquelle nous signalions les difficult& rencontrees pour 
isoler le d&iv& dim&thy% V_ Celles-ci surmontGes, il s’est av&G que le processus 

choisi, efficace egalement en skrie benchrotrenique [8,9], constitue effective- 
ment une m6thode satisfaisante de synth&e des derives~cymantreniques 2 
manganese asymetrique optiquement actifs. 

A priori, de telles molecules peuvent, ou non, Gtre &antiom&iquement 
stables. Des essais de racemisation ont &2 tent& 

Rksultats et discussion 

Substitution photochimique de carbonyles, ligands du mangant%e, dans des 
d&iv& cymantrkniques_ Acc& a’ des complexes dissubstitzks ** 

Divers travaux ont mis en evidence la possibilite de remplacer, sous irradia- 
tion ultra-violet&, les groupements carbonyles du greffon Mn(C0)3 dans le 
cymantr&re par des ligands o ou T donneurs ]lO,ll]. 

La stabilit& des composes est fortement perturb&e par le remplacement d’un 
ou deux carbonyles fortement 71 accepteurs par des ligands globalement donneurs 
qui engendre une modification de la charge port&e par le metal. Lorsque la 
densit5 Glectronique sur le metal s’accroit, la liaison o M-P s’affaiblit; au-de15 
d’un certain seuil, la labilit6 de cette liaison est responsable de l’instabilite des 
molecules. Il est done necessaire de choisir des ligands pour lesquels la densite 
de charge sur le metal soit convenable. De l’eventail tres ouvert des differents 

* Une 6tude RX est enviseg6e afin de prGs.er les configmations des COMPOSTS 5 manganhe choral. 

** yes r,ermes mono et disubstituis s’appliquent ici B la substitution des carbonylcs du greffon PI& 

curseur bfn(CO)3. 
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o donneurs possibles, la triphenylphosphine qui conduit g&Gralement arid L 
composes les plus stables a et6 retenue. Un fait caract&ise~-Ia subs!itution photo- 
chimique observGe pour plusieurs types de pr6curseurs cyma&r&iques: la forma- 
tion exclusive * du d&-G monosubstitue du type CpMn(CO)zPPhB ?* 
(Schema 2) mCme en pr&ence d’un large exces de. triphkyl phosphine. 

SCHEMA 2 

R’ 

+- 

R 
* 

Mn 

/A\ 
OC co?O 

PPh3 
- 

uv 

oc 
PPh3 

R = CH3. R’ = H: R = COzCH3. R’ = H; 
R = COCH3, R’ = II; R = COCH3. R’ = 2-CH3; 
R = COCH3. R’ = 3-CH3; R = CO2CH3. R’ = 3-CH3 

Ce r&ultat, analogue a celui signal6 en s&ie benchrotrenique [14], trouve 
son explication dans le renforcement des liaisons M-CO restantes, apr& mono- 
substitution du greffon par PPh,_ Le succes de la tentative de disubstitution 
du greffon par des ligands d’effet global moins donneur [15] que la phosphine, 
les trimethyl- et triethylphosphites, confirme cette hypothese. Divers p&cur- 
seurs cymantreniques irradies en prksence de trim&hylphosphite, ou de triethyl- 
phosphite conduisent tous en effet aus composks disubstituk CpMnCOL* 
@h&ma 3). 

SCHEMA 3 

R’ 

I Q- R 
L, uv - 

Mn L = P(OMe& , ROEt13 

+R + +R 

Mn 

oc’ A---co oc ‘A’ co .GL 
co L CO 

L = P<OMe)3: R=CH3,R’=H;R=COCH3,R’=H 
R = COCH3, R’ = H; R = COzCH3, R’ = H 
R = CO(CH2)2CO$H3. R’ = H; R = CO2CH3, R’ = 3-CH3 

L = P(OEt)3: R=CHa.R’=H; 
R = CO2CH3. R’ = H 

Toutefois, des differences de comportement pr&isibles puisque la densit& 
&ectronique sur le m&l conditionne la substitution ultkieure des carbonyles 

* L’obtention du derive CpMnCO(PPh3)3 a it.5 signal& par Barbeau 1121. Toutefois. les conditions 
opiratoires sont differentes. notamment les caract&istiques de la lampe d irradiation UV_ Sigaalons 
de PIUS que des &cents travaux [13]. relatifs H des d&iv& substitu& sur le ntiyau c~clo~entadiin~le 

par des groupements attracteurs. n’ont mis en evidence que le derive monosubstitue par la txi- 
phinylphosphine. 

** Le cycle cydopentadi~nyle. substitu.6 ou non. est not6 Cp. 
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r&duds des compos& monosubstitues CpMn(CO~~L apparaissent lorsqu’on 
’ remphwze le trim&hylphosphite par le triethylphosphite, ces differences &ant 

fonction du pouvoir electro-attracteur ou 6leetrodonneur du substituant du 
cycle cyciopimtadi&nyle. Ainsi, pour P(UMej3, quel que soit le type de R (R = 
CH3 ou R = C02CH3), on obtient aisement, outre le mono, le compose disub- 
stitui? CpMnCO[P(OMe),],, celui-ci &ant toutefois moins stable pour R donneur 
(R =: CHB) que pour R accepteur (R = CO,CH,). Pour P(OEt)3 et R = CO&H3, 
le compose disubstitue est de stabilite convenable; pour R = CH3, son obtention 
est nettement plus difficile: dans les conditions habituelles, on observe la forma- 
tion exclusive du d&%&S monosubstitu~ dont on provoque la d&gradation en 
proiongeant le temps d’irradiation dans k but d’ackder au disubstitue. L’irra- 
diation au moyen d’une lampe 5 immersion Hanau TC f50 nous a permis de 
pallier cet inconv&ient et d’obtenir le derive disubstit&; mais celui-ci est trk 
instable et par la-m6me difficiiement isolable. 

Tous ces r&ultats ~l~trent de faGon p~ti~uli~rem~nt significative l’influence 
d&erminante de la densit &zctronique sur le metal sur les possibilites de substi- 
tution ulterieure des d6riv& monosubstitu~s ainsi que sur la stabilite des com- 
PO&S mono et disubstitues obtenus. L’incidence du remplacement d’un ou 
deux carbonyles du greffon Mn(CO), par les phosphine et phosphites prkitks 
sur la force des liaisons m&&al-hgands a fait l’objet d’une etude qui sera publiite 
dans un prochain mirmoire. 

Disubstitution dissym&rique. Mangamk asyme”trique 
La critation d’une asymetrie sur le magna&e peut s’envisager de deux 

faqons. 
La premiere consiste i substituer le deuxieme carbonyle d’un compos6 mono du 

type CpMn(CO)2L par un ligand L’, different de L, Toutefois, l’obtention p&visible 
des complexes CpMn(CO)~~’ et CpMn(~O~(L’~~ (Schema 4) se trouve confirm6e 
par l’experience pour L,L’ = P(OMe),, P(OEt)3. Pour r&duke ie nombre des 
d&iv& parasites, le choix de L = P(OMe), ou P(OEIJ)~ et L’ = PPh3 semble con- 
venable pu~qu’on supprime la possibiht& de disubstitution symetrique par L’. 
Toutefois, la formation du compose CpMn(G0)2L’ reste krevitable. 

SCHEMA 4 

La seconde possibiliti de transformer l’atome de mangan&se en centre chiral 
est de soumettre un compose symetriquement disubstitue CpMnCOL;, S l’irra- 
diation UV en presence d’un o donneur diffkent du premier. Le*choix de celui- 
ci repose sur des considitrations de stabiliti du compose dissymetriquement 
disubstitue forme, done de la force des liaisons M-ligand. Nous avons retenu 
des compo& disubstitues par le t~~thylphosphite que nous avons irradies 
en presence de triethyfphosphite ou triphkylphosphine (Sch6ma 5). 
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L’un et l’autre des ligands phosphor&. permettent d’acceder a des complexes 
porteurs de mangan&e asymetrique mais pour L’ = P(OEt)3, la formation du 
d&rive disubstitue symetrique CpMnCO[P(OEt)& limite l’int&Gt de la reaction 
en tant que voie d’acces au manganese chiral. Le choix de PPhs comme second 
ligand introduit dans un d&iv& sym&-iquement disubstitue par P(OMe)3 semble, 
lui, judicieux. 

Voie d’acc& a’ des couples de complexes associant une chiralite’ planaire ci une 
chiralite’ ten tr@e sur le mangan&e. Diast6rkoisomtZrie en s&ie op tiquemen t active 
conskufive ti la chiralite’ du m&al 

Si la creation de la chiralit~ du metal s’opere dans une molecule B chiralit& 
planaire, la molecule obtenue peut exister sous deux formes diast&oisomeres 
(Schema 6) & condition toutefois que l’epimerisation au niveau de l’atome m&al- 

SCHEMA 6 

.R 

L-L’ 
L 

uv 
+ 

lique soit inexistante ou suffisamment lente; les travaux de Brunner ont en effet 
montre qu’un tel phenomene pouvait, ou non, avoir lieu [16]. 

Pour R’ = 3-CH3, R = COICHJ, L = P(OMe), et L’ = PPh3 correspondant & 
l’action de PPh3 sur le produit II, les deux diast&eoisom&-es III et IV, obtenus 
en quantitks sensiblement &gales, ont pu &re isoles et s&par&. Meme apres 15 h 
d’ebullition dans l’hexane d’un diast&eoisomere pur, aucune trace de l’autre 
isomere n’a pu etre d&elGe. 11 est done possible, selon cette voie, de preparer 
des couples de diastkreoisomeres stables *, pour lesquels on ne constate pas 
d’epimkisation. 

La transposition du processus prkkdent B un prkrrseur cymantrkrique op- 
tiquement actif doit done permettre d’isoler sans risque d’~pim&isation, des 
diastkeoisomeres optiquement actifs. 

Le dedoublement de l’acide methyl-3 cymantrenoi’que au moyen de l’ephe- 
drine permet d’acceder a la forme dextrogyre de ce compose. L’action du 
trinGthy1phosphit.e sur l’ester methylique correspondant transforme ce dernier 
en d&iv& symt%iquement disubstitue II’ [oL]~ +38” qui conduit, aprk une 
nouvelle irradiation UV, effect&e en presence de triphenylphosphine, a deux 
diastkeoisomeres III’ et IV’, s&par& par chromatographie couche epaisse prepara- 
tive, dont les pouvoirs rotatoires sont pour le complexe III’, fondant a 130°C 
de Rf 0.31, [a]g \187”, et pour l’isom6re IV’, F. 128”C, Rf 0.34, [a]g -14”. 

Synthke d’&antiomt?res a’ chiralite’ cent-r&e sur le manganke 
La suppression de la chiralitk planaire prkentie par les diastkGoisom&es 

* L’incidence de la diast&kisomhie sur les caracthistiques RMN_des composk fait I’objet d’une 
etude dtXaiU&+e dans un prochain memoize. 

-_ 
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Ill’ et IV’ doit les transformer en knantiorrkres de configurations inverses au:’ 
niveau du metal. La symetrisation des for&ions qui substituent le cycle cycle- 
pentadikkyle constitue une voie d’accks que nous avons ten&e pti r&+&ion 
de la fonction ester h l’aide du m&nge d’hydrure double d’aluminium lithium 
et de chlorure d’aluminium (Schema 1). Les deux diastCreoisomeres~ra&miques 
III et IV conduisent ainsi au carbure racgmique V, le (dim&hyl-1,3 cyclopenta- 
dibnyle)! manganese carbonyle tiphkylphosphine trim&thylphosphite (mGmes 
spectres IR, et RMN, m&m& Rf 0.26 (hexane)). La transposition de cette r&action 
5 la skrie optiquement active conduit, par reduction des esters~diast&&oisomdres 
III’ et IV’ aux &antiom&es V’, [a]&? -7” et V”, [cY]~ +8”_ 

Pour qu’il ne subsiste aucun doute quant 5 l’origine de 1’activS optique 
p&sent&e par ces composes, nous avons applique le m&me traitement au (-) 
carbomethoxy-1 methyl-3 cyclopentadienyle manganese dicarbonyle triphenyl- 
phosphine d&-i& de l’acide (-) p-( m&thyl-3 cymantr&oi‘que) par action de la 
triphenylphosphine; le carbure obtenu est effectivement dans ce cas optiquement 
inactif (Schima 7). 

SCHEhIA 7 

=02=% =%=Y 

PPh3 LiALH4 

WV ALCL3 

(a (ml 

25. _ PI, - 0” 

Etude de la stabilite’ &zantio+-ique des d&iv& a’ magna&se chiral 
Les seuls d&iv& cymantrkiques & mangarke chiral optiquement actifs, &an- 

tiomeriquement stables en solution, s&m&s par Brunner et ~011. sont des d&iv& 
cationiques du type [CpMnCONOPR’J’X- [ 5,173. Sous forme moleculaire 
neutre, du type CplMn(C02R)(NO)(PPh3) [l&19] ou CpMn(COR)(NO)(PR;) 
[17,20,21], les divers composes etudies se racemisent rapidement dans les 
solvank apolaires. 

Les essais d’~pim&isation des diastkeoisomeres III et IV ont r&&G la stabili- 
t& enantiomk-ique de ces composes, confirmee par l’echec de la tentative d’echange 
thermique d’un des ligands par un troisieme ligand, tel que le triphenylphosphite. 

Cette stabilite peut toutefois a priori 6tre perturbee par l’inversion des effets 
glectro-donneurs, 61ectroYattracteurs des substituants du cycle m&thylcyclopenta- 
di&yle, lors de la sym&risation de ce cycle_ 

Des 6tudes d’kolution du pouvoir rotatoire du compose V’, r&h&es dans 
une gamme de temp&ature 25-5O”C, dans le benzke, le chlorure de m&hyl&ne 
et le THF, il semble possible de conclure h la stabilitk Qnantiomkique de ce 
compose en solution dans ces solvants. 

Ce type de complexes constitue, en serie du cymantrene, le premier exemple 
de molecule neutre h configuration stable. Brunner et toll. ant demontre que 
la racemisation observ6e pour les composes CpMn(C02R)(NO)(PR’s) ou CpMn- 
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(COR)(NO)(PR’s) releve d’un m&u-&me SN1 [6,19] dont l’etape determinante 
est la rupture de la liaison Mn-P, celle-ci &ant suivie d’un rearrangement de 
I’intermediaire chiral 1201, avant son attaque par le ligand phosphor&. 11 semble 
done que l’absence de racemisation puisse gtre interpretee comme la preuve 
d’une liaison Mn-P suffisamment forte pour qu’un processus par dissociation 
du ligand phosphor& ne puisse se r&rliser. On peut egalement conclure que ces 
composes moleculaires neutres sont plus proches, par ref&ence 2 la force de la 
liaison Mn-P, des d&iv& cationiques [CpMn(CO)(NO)Ph3]‘X- que des produits 
neutres du type CpLMn(COR ou CO,R)NO(PR’,). 

Partie expkimentale 

Appareillage 
Points de fusion: bane Kofler ou platine chauffante equipee d’un microscope. 

Chromatographie sur couche mince (CCM): support gel de silice G. Merck, 
hpaisseur O-3 mm; chromatographie prgparative couche &paisse (CCE): support 
gel de silice G. Merck, epaisseur 1 mm; chromatographie preparative sur colonne: 
support alumine acide d&a&iv&e [22]. Pouvoirs rotatoires: polarimetre Perkin- 
Elmer 241 MC, cellule 1 dm, temperature 25”C, longueur d’onde 589 nm, Sol- 
vant (sauf mention speciale) ethanol, concentrations exprimees en g 1-l _ Analyses: 
pour tous les composes dont la for-mule moleculaire est donnee, les resultats de 
l’analyse centisimale (C et H) s’ecartent au maximum de ? 0.5% de la theorie. 
D’une faGon g&&ale, les &actions sont effect&es sous atmosphere d’azote, 
dans des solvants d&oxygen&, pour eviter toute decomposition. 

Syn th&es en s&e rakmique 
Substitution photochimique des ligands. Toutes les substitutions de ligands 

ont et& effect&es selon le canevas operatoire d&it ci-dessous. 
Exposer, sous courant d’azote, aux radiations ultra-violettes emises par des 

lamps h ozone OZ 4W exterieures au ballon de quartz, la solution dans l’hexane 
des derives cymantrenique et phosphor&, ce dernier etant en large exe& (envi- 
ron trois fois la quantite equimoleculaire). L’evolution de la substitution est 
suivie par analyse CCM (&ant: melange hexane/&her 5/3). Apres evaporation 
sous vide du solvant, proceder a la separation des divers composes par CCE, 
l’utilisation de colonnes conduisant & de moins bons resultats. Les ordres de 
migration, class& par Rf d&croissants, sont les suivants: Phosphine ou phosphite > 
derive tricarbonyle > derive dicarbonyle > derive monocarbonyle. Les result&s 
sont rassembl& dans les Tableaux 1-3. 

Synth&e des (carbome’thoxy-1 me’thyl-3 cyclopentuditfnyle) manganke 
carbonyle triph&nylphosphine trimkthylphosphite diast&e’oisomGres (III et IV)_ 
L’irradiation, pendant 24 h, d’une solution dans 250 ml d’hexane de 2-5 g 
d’ester I (10” M) et de 3.7 g de P(OMe)3 (3 X 10e2 M) four-nit 2.8 g (rdt. 82%) 
de produit disubstitue II. L’ester II trait& par 7.8 g (3 X 10S2 M) de PPh3, sous 
UV, conduit 5 0.9 g (rdt. 25%) du melange des deux esters III et IV, en quantites 
sensiblement egales. Les deux diastireoisomeres sont &par& par CCE (&umt: 
melange hexane/&her 3/2) puis purifies par cristallisation dans l’hexane. Le 
compose CBOH33Mn06P2, Rf 0.34 (solvant: m&urge ether/&her de petrole 2/l) 
fond B 128°C; son isomere CS0HS3MnOSP2, Rf 0.31 fond 5 130°C. 
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TABLEAU 1 

R’ 

COMPOSES MONOSUBSTITUES 
L 

G+- 

R 
* 

L R R’ Rdt. <%) = Formule brute Caractkistique 

PPh3 
PPh3 

PPh3 
PPh3 

PPh3 
PPh3 
P(OMe)3 
P<OMe)3 
P(OMie)g 
P<OMe)g 

P(OEtJ3 
P<OEt)3 

CH3 
C02CH3 
CO2CH3 
COCH3 
COCH3 
COCH3 

CH3 
COCH3 
CO2CH3 
CO(CH2)2C02CH3 

CH3 
CO2CH3 

H 33 
H 33 
3-CH3 32 
H 30 

%CH3 36 

3-CH3 35 
H 20 
H 30 
H 29 
H 30 
H 20 
H 25 

gl2Hl6MnO7P 

b 
b 

F. 120°C (lit. (231) 
F_ 151% 
F. 112°C 
F_ 165% 

F. 187°C 
F. l&C 
Eb. 118%/0.4 mmHg 
huile 
Eb. 175°C13 mmHg 
huik 
huile 
huik 

o Les rendements sont ceIcuI& pour une r&&ion exie sur une monosubstitution. le temps d’irradiation 
&ant subordonn6 B l’apparition du produit disubstitu6. b Les compos& non analys& ont dt6 caracthis& 
par etudes RMN et IR. 

Rgduction des esters III et IV par le mglange LiAlI&/AlC13. A la suspension 
de 0.4 g (lo-’ M) de LiAiH4 et de 1.3 g (10” M) d’AlC13 dans 50 ml d’&her 
anhydre, ajouter lentement 500 mg (2 X 10e3 Mj d’ester en solution dans 30 ml 
d’&her anhydre. Chauffer 5 reflux, sous agitation pendant 40 min. AprGs 
refroidissement, d&wire l’exck de LiAIH4 par quelques ml d’eau, filtrer le 

TABLEAU 2 

R’ 

COMPOSES SYMJZTRIQUEMENT DISUBSTITUES R 

L 

P<OMe)3 
PCOMe)3 
P(OMeh 
P(OMe)3 
P<OMeh 
PCOE03 
PK=:t)3 

R R’ 

CH3 H 

COCH3 H 

CO2CH3 H 
CO2CH3 3CH3 
CO(CH212C02CH3 H 
CO2CH3 a 

CO(CH2)2C02CH3 H 

FormuIe brute 

a 

D 

‘bH2s=%P2 
~lsH27-OgP2 

$IgH37MnOgP2 

Caract&istique 

huile 

huiIe 

Eb. 17S°C/0.4 mmHg 

huiIe 
huiIe 
Eb. 176°C/0.2 mmHg 
Eb. 165:C/O.4 mmHg 

a Les compos& POP anaIys& ont 6t.G caract&i& per itudes RMN et IR. 
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TABLEAU 3 

COMPOSES DISSYMETRIQUEMENT DISUBSTITUES 

I 

L R R’ Formule brute Caract&istique 

PPh3 

P<OBt)3 
P<OBt)3 

CO(Cfi2)*CO2CH3 Ii 
CO<CH&CO2CH3 H 
CO2CH3 H 

C32H3~MnO7~2 
o 

C17H31MnOgP2 

F. 131°C 
huile 
huile 

o Le composi non analysi a &Q caract&i& par Etudes RMN et IR. 

melange reactionnel, &parer la phase etheree, la laver, la s&her sur MgS04, 
l’evaporer. 

La purification par chromatographie CCE donne des cristaux jaune clair de 
(dimethyl-1,3 cyclopentadienyle) manganese carbonyle triphenylphosphine 
trimethylphosphite, de Rf O-26 (hexane), fondant a 38°C. 

Syn th&es en s&ie op tiquement active 
(+) R me’thyl-3 cymantrtkoate de me’thyle (I’). C1 1H9Mn05, F. 54°C [QL]&~ 

+69” (c 2.0) prepare par action du diazomethane sur I’acide cymantr&oique 
dextrogyre, lui-meme obtenu optiquement pur par dedoublement de l’acide 
racemique [ 241. 

(-) S me’thyl-3 cymantrkzoate de me’thyle (I”). [0~]&~-52”C (c 1.64) derive 
de l’acide levogyre obtenu optiquement pur h 86% par application du mode 
opkratoire preconise par Giiwal et Schlogl f25]. 

Substitutionsphotochimiques de ligands. (+)(R)(Carbom&hoxy-1 methyl-3 
cyclopentadienyle) manganese carbonyle di-trimethylphosphite (II’), CLSHz7- 
Mn09P2, [ar]g +38” (c l-25), issns de I’, selon le mode operatoire indique en 
s&ie racemique. 

(-)(S)(Carbom&hoxy-1 methyl-3 cyclopentadienyle) manganese dicarbo- 
nyle triphenylphosphine (VI), [a]&? - 40” (c 1.5) prepare par action de PPh3 
sur l’ester I”. 

(+)(R)(Carbom&hoxy-1 methyl-3 cyclopentadi&yle) manganese carbonyle 
triphenylphosphine trim&hylphosphite (III’ et IV’). Les deux diast.&&oisom&es 
sont p&par& et purifies comme en s&ie racknique. On obtient ainsi les esters 
III’, C30H33MnOSP2, Rf 9.31, F. 13O”C, [ Q ] g +187” (c 2) et IV’, C30H33Mn06PZ, 
Rf 0.34, F. 128”C, [cu]:: -14” (c 2). 

(Dimethyl-1,3 cyclopentadienyle) manganese carbonyle triph&nylphosphine 
trim&hylphosphite (V’ et V”). La rGduction de l’ester III’ par le melange 
LiAlHJAlCl, selon le mode operatoire ci-dessous donne le carbure V’ [ar]g 
-7” (c 1.25), celle de l’ester IV’ conduisant 2 l’antipode optique V” [a]&’ +8” 
(c 1.1). 

(Dimethvl-1.3 cvclouentadi&ryle) manganike dicarbonyle taiphenylphosphite. 
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C27H24Mn02P, F: l+O$ [a]g 0” (c 2.3) d&&de l’~ster.VI:par,dduction de _- 

ce demier au moyen du m&mge LiAIH,JAICIS_ 

Etude de la stabilit6 &an tiomkique 
Essak d’~pim+isation du (carbome’thoxy-1 me’thyt-3 &clopenta&nyEe) 

manganke carbonyle iriphtfnyiphosphine trime’thylphosphite (fV). Le compose 
IV est soumis en atmosphere d’azote & un chauffage a reflux dans l’hexane d&s- 
oxygene pendant 15 h. Des prelevements reguliers sont effectuk afin de contr& 
ler par CGM (&rant; hexane/ether: 3/2) la solution dans laquelle on ne detecte 
pas la p&eke de l’autre diast&eoisom&-e_ 

Remarque: Aprk addition de quelques gouttes de triph&n&hosphite 1 la 
solution et gbullition prolong&e de celle-ci (8 h) seul le compose IV reste decela- 
ble en CCM (Rf 0.34). 

Etude de l’&olution du pouvoir rotatoke du compose’ v’ en fonction du 
temps, a’ diffgrentes temp&ah-es. A la longueur d’onde de 366 nm qui corres- 
pond 5 des valeurs du pouvoir rotatoire suffisamment 6levBes pour une meilleure 
appreciation du phenomene &udie, les valeurs, con&antes dans le temps (plusieurs 
heures), sont les suivantes: 

THF c 1.42 [ac]& +49” [a]:&- +43” 

Benzene c 1.04 [Q]& +58” [oL]!& +51” 

CH&12 c 0.92 [a]]& i-58” fcr]$& +51” [a]$& +48” 

Remarque: En la&ant la temp&ature de la celhrle redescendre a 25”C, on 
vkifie que le pouvoir rotatoire est rest6 le miSme qu’avant le chauffage. 

Bibliographic 

1 

2 

3 
4 
5 
6 
7 

8 
9 

10 
11 
12 

13 

14 
15 

16 

17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 

25 

R.B. King, M.B. Bisnette et A. Fronzaglia. J. Organometal. Chem., 4 (1965) 256. 
A_N_ Nesmeyanov. K_N. Anidmov, N.E. Kolobova et L.L. I&asnodobodskaya_ Izv. Akad. Nauk SSSR. 
Ser. Kbim.. 4 (1970) 860. 
H. B-er et H.D. SebindIer. J. OrganoqetaL Chem., 19 (1969) 135. 
F. Le Moigne. These 3e cycle, Rennes. 1973. 
H. B-er et H-D. ScbindIer. J. OrganometaL Chem.. 24 (1970) C7. 
H. Bnmner et H.D. Schindler. 2. Naturforsch. B. 26 (1971) 1220. 
F_ Le Moigne et R. Dabard. J. Organometal. Chem.. 60 (1973) C14. 

G_ S.imonneaus. A. Meyer et G. Jaouen. J. Chem. Sot. Cheq_ Common.. 3 (1975) 69. 
G. Jaoueo. A. Meyer et G. Simonneaux. Tetrahedron. 31.(1975) 1889. 
W. Strobmeier et KL. GerIacb, 2. Naturforscb. B, 15 (1960) 675. 
E-0. Fischer et H_ Herberhold. E&erientia. Subp. 9 (1964) 259 et ref. cities. 

(a) C. Barbeau. Can. J. Chem.. 45 (1967) 161. @) W. Strohmeier et C. Barbeau. 2. Naturforsch. B. 17 
<1962) 848. 
D-N_ K ursanov. V.N. Setkina. AG. Ginzburg, M.N. Nefedova et A-3. Khataini. Izv. AkxL Nauk SSSR. 
Ser. Khim.. 10 (1970) 2412. 
G. Jaouen et R Dabard. J_ Organometal. Chem.. 72 (1974) 377. 
F-A. Cotton et G. Wilkinson. Advanced Inorganic Chemistry. 3&ne Ed.. Interscience Publishers. New 
York, 1972, p. 719. 
11. B-IX. Angew. Chem., 83 (1971) 274. 

H. B-er et J. AcIasis. .I. OrganometaL Chem.. 104 (1976) 347. 
IX.. B-er. Angear. Cheer-. Znt. Ed. 81 (1969) 382. 
H. B-er et H.D. SchindIer. Chem- Ber.. 104 (1971) 2467. 
LL B-er. .I. AeIasIs et W- Steger. Angew- Chem.. Int. Ed_. 86 (1974) 864. 
EL B-er et I& Laoger. J- OrganometaI_ Cbem.. 87 (1975) 223_ 
R. Dabard et M. Le Plouzermec. Bull Sot. Chim. Fr.. (1972) 3594_ 
R.S. Nyhohn. S.S. Sandhu et M.H.B. Stiddard. J. Chem. Sot.. (1963) 5916. -. 

.’ R. Ri- bneider et W. Herrmann. Ann. Chem.. 648 (1961) 68. 

H. Gziwal et K. SchlBgl. Monatsh. Chem., (1967) 2302. 


