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summary 

Photochemical excitation of cyclopentadienyl- and methylcyclopentadienyl- 
tricarbonylmanganese in THF followed by addition of an a-enone produced 
monosubstitution and afforded olefinic enone compleses RCpMn(CO),(enone). 
Complexes were isolated mainly with linear enones but also with cyclohexenone. 
With sorbic aldehyde coordination occurred only at the double bond adjacent 
to the carbonyl and therefore allowed the differentiation of the ethylenic 
double bonds. Ethylenic protons of complesed enones were shielded in NMR 
and cristallographic data gave evidence for rehybridation of coordinated car- 
bones not being responsible for the shielding. 

R&.umk 

L’escitation photochimique du cyclopentadienyl- et du methylcyclopenta- 
dienyltricarbonylmanganese dans le THF suivie de l’addition d’une a&one 
conduit 5 une monosubstitution et aux complexes olifiniques d’inone RCpMn- 
(CO)2(6none). Ces complexes sont isoles principalement avec des enones 
linktires mais aussi avec la cyclohexenone. Avec l’aldehyde sorbique la coordi- 
nation se produit uniquement avec la liaison ethylenique voisine du carbonyle 
et ainsi permet la differentiation des doub!es liaisons &hyleniques. Les protons 
ethylkniques des inones complex&es sont blindis en RMN et des donn6es cristal- 
lographiques montrent que la rehybridation des carbones coordinis n’est pas 
responsable du blindage. 

Introduction 

La complexation de type olifmique ou h&kodienique d’une a-kone peut 
modifier la rt5activitG du ligand organique ou la r&ios&lectivit& des additions 
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nucleophiles et un complexe cationique de la but&none derive du fer s’est 
r-k&G tres reactif vis i vis de condensations de type Michael [I]. 

Les &nones se prGtent bien 5 la coordination hitkodiinique par le fertri- 
carbonyle [ 21 et nous avons prepare r&emment des derives olefiniques 
(enone)Fe(C0)3L oti seule la liaison ethylenique est coordinie au fer et pour 
lesquels la stabilite de la liaison &one-fer, ou la transformation en compose 
heterodienique, depend grandement de la nature de L [3]_ 

Nous d&Sons maintenant la synthese selective de nouveaux complexes 
olefiniques d&ones derives du cyclopentadiinyltricarbonylmanganise (I) 
dent les proprietks chimiques seront illustrees ultirieurement. La substitution, 
initiee photochimiquement, dun carbonyle des complexes I ou II par une ole- 
fine se fait facilement, par contre le remplacement de deux ou des trois carbo- 
nyles par une molecule i liaisons ethyleniques conjuguees, demande des con- 
ditions beaucoup plus drastiques [4,5]. Pour fixer les enones sur le man- 
ganese nous avons utihse la substitution intermkliaire d’un seul carbonyle 
des d&iv& I et II par le THF qui est deplace ensuite par l’inone. 

Preparation des complexes d’ainones 

Les derives du cyclopentadienyltricarbonylmanganese I (R = H) et II (R = 
CHa) en solution dans le THF anhydre, soumis i une excitation photochimique, 
conduisent i une solution rouge qui correspond au produit de substitution A dun 
carbonyle par le THF [4]_ L’addition d’une &none entraine le deplacement 
du THF i temperature ambiante, qui se traduit par un changement de colora- 
tion du rouge au jaune- Les produits de reaction sont chromatographies sur 
couche Ppaisse ou colonne de Kieselgel. On r&up&e ainsi 35 140% du derive 
de dipart et 25 i 35% d’un complexe d’enone B, cristallise dans l’hexane. 

Les caractkistiques des produits obtenus sent compatibles avec un produit de 
monosubstitution des d&iv& I et II, par la presence de deux bandes d’absorption 
M&O en IR, et avec un complexe olefinique, par le blindage des protons 
&thyleniques de 2 i 3 ppm et l’existence dune bande d’absorption vers 1650-1700 
cm-’ due i un groupement citonique non complex& 

SCHEMA1 

R-Q +f+ P+p -/=O Rq 
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Nous avons ainsi is016 les complexes Ia-Ii et IIa-Iii d&-its dans Ie Tableau 1; 
nous en soulignons les aspects les plus sailIants_ _. .:.__-. 

Le complexe Ia de la but&none qui a pu Qtre form& par une autre voie [6] a 
fait l’objet dune di%&Snation $e structure aux rayons X qm eat compatible 
avec laforrnulation B [7];: : ;__ .I _.- . . . ,: : --__.:, . ..-‘. : :r;,- ;-7:._: ;. .I -_:.:T:;: ._:_ i 

:. __ -.1 
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Nous avons egalement pu preparer un complexe d’enone B par voie therrni- 
que i partir de la chalcone qui est relativement stable_ Apres chauffage du derive 
I et de la chalcone dans le benzene au reflux nous avons isoli le compose Id 
avec un rendement de 10%. 

II ne nous avait pas ete possible d’obtenir le complexe olXinique de la cyclo- 
hex&one par le fer(0); l’entitk Fe(CO)XL ne se coordine pas de facon stable aus 
Pnones i liaison ethylenique intracyclique IS]. Par contre I’obtention du derive 
IIP de la cyclohexenone se fait normalement et souligne l’avantage de l’utilisation 
comme agent complexant, de l’entite cyclopentadienyldicarbonylmanganese 
pour preparer des complexes olefiniques neutres d’inones. 

Les derives isoles peu stables en solution esposie i l’air le sont en general i 
P&at solide. L’acroleine conduit i des complexes Ie et IIe encore plus stables 
que ceux des enones. Par contre le derive IIh de l’acrylate de mithyle se decom- 
pose lentement i temperature ambiante et celui Ig de la fluoro-3 but&one-2 
[9] n’a pu etre caracterise que par spectroscopic IR. Les &nones qui possedent 
deux substituants sur le meme carbone ethylenique, comme le methylcinnamal- 
dehyde ou l’oxyde de mesityle, conduisent j: des complexes diceles par chroma- 
tographie mais non isolables. 

Le d&placement du THF des intermidiaires A par l’aldihyde sorbique con- 
duit 5 un seul derive (Ii ou Iii). La RMN (Tableau 2) montre que Ies protons 
m&hyliques sont coupl@s avec un proton ethylenique non blind& H5 (J 7.0 Hz), 
lui-meme couple avec un autre proton ithylenique en position bans H, (J 15-5 
Hz). En consequence la coordination par le manganese qui entraine un blindsge 
des protons ethyleniques (6 3.83-3.62 ppm) se fait sur la seule liaison ethyl& 
nique voisine du carbonyle aldihydique et prisente l’avantage de differencier 
fondamentalement les deux doubles liaisons conjuguees au carbonyle, alors 
qu’8 partir du fer carbonyle et du mGme ligand seul le complese dienefertri- 
carbonyle a pu Gtre obtenu [ 3b,lO]. 

SCHEMA 2 

“9. 

&lnH / 

‘I 
Ii(R = H 1 

=O co / 
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Xi (R = CH3) 

H / “4 
5 

C”3 

Cette methode de preparation s’est aver&e preferable i une voie que nous 
avons signalee dans une note preliminaire [ll] qui consist_& i exciter photo- - 
chimiquement dans I’hexane le d&iv6 I ou II en meme temps que l’enone. Des 
complexes de type I3 ont Gcemment &5 pr6pares par irradiation dire&e d’une 
&one &&iv&e du ferrockre et du com@G5-I [ 121. Le passage par I’interm~i- 

. a.&‘& complexe du THF produit mains de decomposition et kite l’irradia- 
‘1 tion-de. c&none. cependant I’utilisation de solutions peu concentrkes dans le 

.THF-et des temps ~d’kradiation longs sent rkessaires. 
: 
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Contrairement 5 ce qui a &5 prkis& ailleurs [ 131 nous n’avons pas mis en 
evidence la formation de produits de disubstitution de type CpMn(CO)(inone) 
(C). Par analogie avec Ies d&iv& di&niques et h6tirodGniques du fertricarbonyle 
[2,8], on peut pr&oir qu’un complese c’ serait moins stable que le complese 
diinique correspondant CpMn(CO)(C4H6) 141. Cependant une disubstitution 

aurait pu conduire avec I’alciChyde sorbique 5 un complese clikique plus stable 
qui n’est pas observk 

Etude spectroscopique 

1. Indications structurales relatives au complexe Ia 
La structure RX du d&iv6 Ia Gtudiie par I’un de nous [7] permet de souligncr 

Ies points essentiels relatifs 5 la modification de I’knone par complesation et 
utiies pour I’Ctude spectroscopique des complexes analogues. 

Elle confirme que le carbonyle c&onique n’est pas coordini au m&al mais 
prikise la conformation s-cis de I’ckone complesie. Cette conformation unique 
s-cis n’est pas forckment l’indice de la plus grande stabilite car elle peut &re 
maintenue clans Ie cristal par une interaction intermol&ulaire qui fait Pgalement 
pivoter le groupement acityle Ggkement hors du plan de l’inone. 

Par ailleurs le squelette carbon6 subit un allongement de la liaison comples6e 
ainsi que de la liaison entre les deux doubles liaiscns C=C et C=O, ce qui 
indique tmc diminution de la conjugaison dans 1’6nonc. 

2_ IR (Tableau 1) 
Fre’quences d’absorption MC=O. La substitution d’un carbonyle des d&iv& 

I ou II par une inone s’accompagne d’un glissement systimatique vers les basses 

COBIPLESES PREPARES RCSH~M~(CO)~(ENONE): POINTS DE FUSION: DONNEES IR 

ci-Enone R X0. F_ (“0 IR kuspension dims le nufol) 

u(CrO) (cm-‘) u(C=O) <cm-‘) ’ 

CHZ=CHCOCH3 
CHZ=CHCOCH~ 
CH3CH=CHCOCH3 

PhCH=CHCOCH, 
PhCH=CHCOCH3 

PhCH=CHCOPh 
CH2=CHCHO 
CHz=CHCHO 

q?z 

H 
CH3 
CH3 
H 
CH3 
H 
H 
CH3 

CH3 

Ia 
IIa 
Ilb 
Ic 
DC 
Id 
1e 
Ire 

Ilf 

80 tiiaune) 1985-1930 1660(1675) 
38 tiaune) 1990-1935 1670-1660 
27-28 (mar@> 1980-1925 1680-165Of= (1685) 

131 <Orar%&) 1965-1915 1665-1660 (1680) 
90 <orangi) 1950-1895 167Of-1665 

136 &une) 1965-1920 1630-1625 <1655) 
170 (kNmK?) 1980-1900 1665-1660 (1690) 
99-100 ($wm) 1995-192s 1670 

77 cotangc) 1955-1880 1645 (1685) 

CHz=CFCOCH3 H 
CH~=CHCOZCH~ CH3 
CH$H=CHCH=CHCHO H 
CH$H=CHCH=CHCHO CH3 

1g 
IIh 
Ii 
Iii 

Uame> 
&UUle) 
104-105 (0rangC) 
SO-81 <oran&) 

1990-1945 1685 

1990-1935 1710(1725) 
198G1915 1670 <1695-1660) 
1970-1910 1675-1650f 

= pour camp araisan v(C=o)r I (2010-1950 cm-*) et 11(2005-1920 cm-*X b v<C=O) de Pdnone non 
cOmPh?xie l ntre Pwntb&es. c f. baa& faibIe_ 
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frequences des bandes d’absorption GO pour tous ces complexes. La diminu- - 
tion correspondante de la constante cle force rkulte du renforcement de l’effet 
retour x du manganc%e vers les carbonyles restants lorsque i’on remplace un 
carbonyle par un ligand &none moins attracteur 7i. Toutefois cet effet Glectro- 
nique reste suffisamment. faible pour ne pas se @percuter d’une facon dkelable 
sur la longueur des laisons &In-C OLD GO [71_ 

Frkquences d’absorption C=O. Le spectre des compleses d’t?nones 5 P&at 
zolide montre en g&k-al un dCdoublement de la bande cktbnique compatible 
avec l’esistence cles deus conformEres s-&-et s-Pans_ D’ailleurs ce d6doublemect 
n’est pns obserk avec le complese de la cycloheskone IIf, pour lequel la forme 
s-cis est esclue. ni pour 1’Pchantillon du dckivi Ia, objet d’une Aude RX, qui 
poss&de la conformation s-cis- Ce ciCdoublement ciisparart g&&ralement pour 
des sc;lutions de ces complexes dans l’hesane. 

Un deusi6me fait observable est l’abaissement gtkiral cle la frequence du 
carbonyle c&onique, lorsqu’on passe de Y&one 5 son complese, qui corre- 
spond 5 un effet globalement donneur de l’entit@ RCpMn(CO)z. 

3. Rrll&- (Tableau 2) 
L’kude R&IN montre que la complesation de 1’6none s’accompagne d’un 

d&placement 5 champ fort important, de l’ordre de 3 ppm, de la rkonance des 
protons 6thyGniques de l’knone (Tableau 2)_ Ce blindage gin&al est caractkis- 
tique de la coordination de la liaison Othylkique au m&al. 

Le blinclage des protons Pthylkiques s’esplique par un transfert Glectronique 
pr&ond&ant du m&al vers les orbitales K* de l’ol&fine qui peut se traduire soit 
par une augmentation de la charge formelle negative sur le carbone ethylkique, 
sans rehybedatiori, soit par une diminution de la multipliciti de le liaison com- 
plesee accompagnie d’une augmentation du caractke sp’ des carbones Ii& au 
m&al, c’est i dire par une diminution de l’effet d’anisotropie de la liaison &thy- 
Knique responsable de Ia rkonance ?I champ faible des protons Gthyliniques. 

Nous avons recherchi dans la structure du complese Ia de la but&tone les 
arguments structuraun capables d’orienter un choix entre ces deux causes de 
blindage, en supposant que la gPom&.rie au niveau de la double liaison com- 
plex&e n’&ait pas tr& affectie par le passage de l’&at solide G la solution. 

(Ia) 

La structure du complete Ia [ ri] met en bvidence un allongement de la 
liaison C,-C,, par contre l’angle des liaisons C,-C&-C, de 121739 (O”82) ne 
subit pas la diminution que devrait provoquer la rehybridation sp* --, sp3_ Cette 
diminution d’angle a Qt.& observ& pour des composk voisins du fer(0). L’angle 
atteint 116” (1”) pour Ie complexe olGfinique Fe(C0)4(CH2=CHCN) f 143 et 
116”32 (O”33) pour le d&G hitkodiinique Fe(CO)#Z6H&H=CHCHO) [ 151. 
L’affinement correspondant aux atomes d’hydrogke n’est pas suffisamment 
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satisfaisant pour que la determination de leurs coordonnkes soit tres significa- 
tive, mais le changement d’hybridation ne se reflete pas dans 1’ku-t des hydro- 

genes HIH2 et H3 au plan C&.&, ni dans les angles H&C., [124O36 (0”70)] 

et H&C9 [ 119”76 (0”52)]. En consequence, sur la base de la structure dans le 
monocristal, le blindage des protons ethyleniques d’une Gnone complesee au 
manganese(I) ne peut Ctre explique par une rehybridation des carbones lies au 

metal. Seul l’allongement de la liaison ethylenique est significatif et l’augmenta- 

tion de la densite ilectronique dans les orbitales antiliantes doit Gtre responsable 
du blindage des protons ethyleniques. 

Partie espirimentale 

Les spectres IR des complexes prepares ont et& enregistris avec un appareil 
Beckman IR-33 pour des suspensions dans le nujol. Les d&placements chimiques 
des protons en RMN sont don&s en ppm (6) par rapport au TMS et obtenus 
avec un appareil60 MHz Ovarian E&I 360. 

Les pourcentages ponderaux du carbone et de l’hydrogene correspondent 
aus formulations propoies pour tous les compleses obtenus, i l’esception du 
complete Ig qui n’a pu&re analyse. Les complexes Ia, Id et IIc, analyses par 
spectrographic de masse. conduisent aux pits moleculaires et les fragmentations 
principales correspondent a la perte des carbonyles et de l’enone. 

Mode opkatoire type 
Les reactions sont rialisies dans une cellule en verre, equip&e d’un doigt 

refrigerant et d’un barboteur pour azote, d’une contenance de 30 ml ou, pour 

les preparations quantitatives, de 200 ml. La cellule est introduite dans un 

appareil Rayonet 800 a irradiation esterne equip6 de lampes dont la bande 
&emission est cent&e sur 350 nm. 

Une solution de 10m2 mol du derive du manganese I ou II pour 200 ml de 
THF anhydre est irradiie pendant 4 heures. A la solution rouge sombre, l’enone 
(lo-* mol) est ajoutke pure ou en solution dans le THF avec une seringue. Le 
melange est maintenu a temperature ambiante. hors irradiation, pendant 3-4 _ 
h. Les produits de reaction sont chromatographiis sur couche epaisse (t%ant 
&her de p&role/ether 80/20) ou sur colonne (iluant ither de fiitrole puis 
ether de p&role/ether) de Kieselgel. On r&up&e d’abord 35-40s des derives 
I ou II de depart, puis on obtient 25 i 35% du complexe d’enone recristallis& 
Les recristallisations sont effectuees dans l’ether (Ie), dans le pentane (IIb, IIf), 
dans l’hesane (Ia, IIa, IIc, Ii, Iii) ou dans un melange hexme/ether 4/l (Ic, Id, 
IIe). 
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