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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 complexes 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 complexed enones were shielded in NMR
and cristallographic data gave evidence for rehybridation of coordinated car-
bones not being responsible for the shielding.

Résumé

L’excitation photochimique du cyclopentadienyl- et du méthylcyclopenta-
dienyltricarbonylmanganése dans le THF suivie de ’addition d’une a-énone
conduit & une monosubstitution et aux complexes oléfiniques d’énone RCpMn-
(CO).(énone). Ces complexes sont isolés principalement avec des énones
linéaires mais aussi avec la cyclohexénone. Avec I’aldéhyde sorbique la coordi-
nation se produit uniquement avec la liaison éthylénique voisine du carbonyle
et ainsi permet la différenciation des doubles liaisons éthyléniques. Les protons
éthyléniques des énones complexées sont blindés en RMN et des données cristal-
lographiques montrent que la rehybridation des carbones coordinés n’est pas
responsable du blindage.

Introduction

‘ La complexation de type oléfinique ou hétérodiénique d’une a-énone peut
- _modifier la réactivité du ligand organique ou la régiosélectivité des additions
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nucleophiles et un complexe cationique de la buténone dérivé du fer s’est
révélé tres réactif vis a vis de condensations de type Michael [1].

Les a-énones se prétent bien i la coordination hétérodiénique par le fertri-
carbonyle [2] et nous avons préparé recemment des dérivés oléfiniques
(énone)Fe(CO);L ot seule la liaison éthylénique est coordinée au fer et pour
lesquels la stabilité de la liaison énone—fer, ou la transformation en composé
hétérodiénique, dépend grandement de la nature de L [3].

Nous décrivons maintenant la synthése sélective de nouveaux complexes
oléfiniques d’énones dérivés du cyclopentadiényltricarbonylmanganeése (I)
dont les propriétés chimiques seront illustrées ultérieurement. La substitution,
initiée photochimiquement, d’un carbonyle des complexes I ou II par une olé-
fine se fait facilement, par contre le remplacement de deux ou des trois carbo-
nyles par une molécule a liaisons éthyléniques conjuguées, demande des con-
ditions beaucoup plus drastiques [4,5]. Pour fixer les énones sur le man-
ganése nous avons utilisé la substitution intermédiaire d’un seul carbonyle
des dérivés I et II par le THF qui est déplacé ensuite par I’énone.

Préparation des complexes d’a-énones

Les dérivés du cyclopentadiényltricarbonylmanganése I (R = H) et [I (R =
CHj;) en solution dans le THF anhydre, soumis a une excitation photochimique,
conduisent a une solution rouge qui correspond au produit de substitution A d’un
carbonyle par le THF [4]. L’addition d’une «-énone entraine le déplacement
du THF a température ambiante, qui se traduit par un changement de colora-
tion du rouge au jaune. Les produits de réaction sont chromatographiés sur
couche épaisse ou colonne de Kieselgel. On récupére ainsi 35 a 40% du dérivé
de départ et 25 a 35% d’un complexe d’énone B, cristallisé dans 'hexane.

. Les caractéristiques des produits obtenus sont compatibles avec un produit de
monosubstitution des dérivés I et II, par la présence de deux bandes d’absorption
M—C=0 en IR, et avec un complexe oléfinique, par le blindage des protons
éthyléniques de 2 a 3 ppm et ’existence d’une bande d’absorption vers 1650—1700
cm™! due a un groupement cétonique non complexé.
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Nous avons ainsi isolé les complexes Ia—1i et IIa—Ifi décrits dans le Tableau 1;
nous en soulignons les aspects les plus saillants. ,

Le complexe Ia de 1a buténone qui a pu étre formé par une autre voie [6] a
fait Pobjet d’une detenmnatxon de sl:ructure aux. rayons X qm est compatxble
avec la formulation B [7].: : # AR
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Nous avons également pu préparer un complexe d’énone B par voie thermi-
que a partir de la chalcone qui est relativement stable. Aprés chauffage du dérivé
I et de la chalcone dans le benzéne au reflux nous avons isolé le composé Id
avec un rendement de 10%.

Il ne nous avait pas été possible d’obtenir le complexe oléfinique de la cyclo-
hexénone par le fer(0); ’entité Fe(CO),L ne se coordine pas de facon stable aux
énones a liaison éthylénique intracyclique [8]. Par contre ’obtention du dérivé
IIf de la cyclohexénone se fait normalement et souligne 'avantage de 'utilisation
comme agent complexant, de I’entité cyclopentadiényldicarbonyimanganése
pour préparer des complexes oléfiniques neutres d’énones.

Les dérivés isolés peu stables en solution exposée a I'air le sont en général a
I’état solide. L’acroléine conduit a des complexes Ie et e encore plus stables
que ceux des énones. Par contre le dérivé 11h de I'acrylate de méthyle se décom-
pose lentement a température ambiante et celui Ig de 1a fluoro-3 buténone-2
[9] n’a pu étre caractérisé que par spectroscaopie IR. Les énones qui possédent
deux substituants sur le méme carbone éthylénique, comme le méthylcinnamal-
déhyde ou I'oxyde de mésityle, conduisent a des complexes décelés par chroma-
tographie mais non isolables.

Le déplacement du THF des intermédiaires A par I’'aldéhyde sorbique con-
duit a un seul dérivé (Ii ou IIi). La RMN (Tableau 2) montre que les protons
méthyliques sont couplés avec un proton éthylénique non blindé Hs (J 7.0 Hz),
lui-méme couplé avec un autre proton éthylénique en position trans H, (J 15.5
Hz). En conséquence la coordination par le manganése qui entraine un blindage
des protons éthyléniques (6 3.83—3.62 ppm) se fait sur la seule liaison éthylé-
nique voisine du carbonyle aldéhydique et présente ’avantage de différencier
fondamentalement les deux doubles liaisons conjuguées au carbonyle, alors
qu’d partir du fer carbonyle et du méme ligand seul le complexe diénefertri-
carbonyle a pu étre obtenu {3b,10].
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Cette méthode de préparation s’est avérée preférable a une voie que nous
avons signalée dans une note préliminaire [11] qui consistait a exciter photo-
chimiquement dans ’hexane le dérivé I ou Il en méme temps que I’énone. Des
complexes de type B ont récemment été préparés par irradiation directe d’une
énone dérivée du ferrocéne et du composé I [12]. Le passage par I'intermédi-
- aire du complexe du THF produit moins de décomposition et évite I'irradia-

" tion de V’énone, cependant Y'utilisation de solutions peu concentrées dans le
- 'THF et des temps d’irradiation longs sont nécessaires. :
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Contrairement a ce qui a été précisé ailleurs [13] nous n’avons pas mis en
évidence la formation de produits de disubstitution de type CpMn(CO)(énone)
(C). Par analogie avec les dérivés diéniques et hétérodiéniques du fertricarbonyle
[2,8], on peut prévoir gqu’un complexe T serait moins stable que le complexe
diénique correspondant CpMn(CO)(CsH,) [4]- Cependant une disubstitution
aurait pu conduire avec I'aldéhyde sorbique a un complexe diénique plus stable
qui n’est pas observé.

Etude spectroscopique

1. Indications structurales relatives au complexe Ia

La structure RX du dérivé la étudiée par I'un de nous [7] permet de souligner
les points essentiels relatifs a la modification de I’énone par complexation et
utiles pour I’étude spectroscopique des complexes analogues.

Elle confirme que le carbonyle cétonique n’est pas coordiné au métal mais
précise la conformation s-cis de ’énone complexée. Cette conformation unique
s-cis n’est pas forcément I'indice de la plus grande stabilité car eile peut étre
maintenue dans le cristal par une interaction intermoléculaire qui fait également
pivoter le groupement acétyle légérement hors du plan de I’énone.

Par ailleurs le squelette carboné subit un allongement de la liaison complexée
ainsi ¢ie de la liaison entre les deux doubles liaisens C=C et C=0, ce qui
indique une diniinution de la conjugaison dans !’éiione.

2 IR (Tableau 1)
Fréquences d’absorption MC=0. La substitution d’un carbonyle des dérivés
I ou II par une énone s’accompagne d’un glissement systématique vers les basses

TABLEAU 1
COMPLEXES PREPARES RCsl—th(CO)a(EI\ONE) POINTS DE FUSION: DO\'NEES IR

a-Enone R No. F.CC) IR (suspension dans le nujol)

(C=0) (em™1) (C=0) (cm~1) ?

CH2=CHCOCH3 H Ia 80 (jaune) 1985—1930 1660(1675)
CH=CHCOCHj CHj3 Ifa 38 (jaune) 1990—1935 1670—1660
CH3CH=CHCOCH; CH3 Iib 27—28 (orangé) 1980—1925 1680—16501 € (1685)
PhCH=CHCOCHj; H Ic 131 (orangé) 1965—1915 1665—1660 (1680)
PhCH=CHCOCH; CHj3 Ile 90 (orangé) 1950—1895 16701—-1665
PRCH=CHCOPh H Id 136 (jaune) 1965—1920 1630—1625 (1655)
CH>=CHCHO H Ie 170 (aune) 19801900 1665—1660 (1690)
CH>=CHCHO CH3 IIe 99-—-100 (jaune) 1995—1925 1670

(‘\v_/=o CH3 1If 77 (orangé) 1955—1880 1645 (1685)
CH>=CFCOCH3 H Ig (aune) 1990—1945 1685
CH>;=CHCO3;CH; . CH;> ith (aune) 1990—-1935 1710(1725)
CH3CH=CHCH=CHCHO H ) I 104—105 (orangé) .1980—1915 1670 (1695—1660)
CH3CH=CHCH=CHCHO CH3 I 80—81 (orangé) 1970—1910 1675—16501

? Pour comparaison v(C=0): I (2010—1950 cm—1) et 11 (2005-—1920 em™1). © (c=0) de l'énone non
complexée entre parenthéses. € £. bande l’aible. . . .
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fréquences des bandes d’absorption C=0 pour tous ces complexes. La diminu- -
tion correspondante de la constante de force résulte du renforcement de ’effet
retour w du manganese vers les carbonyles restants lorsque I’on remplace un
carbonyle par un ligand énone moins attracteur 7. Toutefois cet effet électro-
nique reste suffisamment faible pour ne pas se répercuter d’une fagon décelable
sur ia fongueur des laisons Mn—C ou C=0 [7].

Fréquences d’absorption C=0. Le spectre des complexes d’énones a I’état
colide montre en général un dédoublement de la bande cétonique compatible
avec l'existence des deux conformeres s-cis et s-trans. D’ailleurs ce dédoublement
n’est pas observé avec le complexe de la cyclohexénone IIf, pour lequel la forme
s-cis est exclue, ni pour 'échantillon du dérivé la, objet d’une étude RX, qui
possede la conformation s-cis. Ce dédoublement disparait généralement pour
des sclutions de ces complexes dans 'hexane.

Un deuxiéme fait observable est I'abaissement général de la fréquence du
carbonyle cétonique, lorsqu’on passe de I’énone a son complexe, qui corre-
spond a un effet globalement donneur de Ventité RCpMn(CO),.

3. RMN (Tableau 2) : .

L’étude RMN montre que la complexation de ’énone s’accompagne d’un
déplacement a champ fort important, de ’ordre de 3 ppm, de la résonance des
protons éthyléniques de I’énone (Tableau 2). Ce blindage général est caractéris-
tique de la coordination de la liaison éthylénique au métal.

Le blindage des protons éthyléniques s’explique par un transfert électronique
prépondérant du métal vers les orbitales 7 de I’oléfine qui peut se traduire soit
par une augmentation de la charge formelle négative sur le carbone éthylénique,
sans rehybridation, soit par une diminution de la multiplicité de 1z laison com-
plexée accompagnée d’une augmentation du caractére sp* des carbones liés au
métal, c’est a dire par une diminution de ’effet d’anisotropie de la liaison éthy-
Iénique responsable de la résonance a champ faible des protons éthyléniques.

Nous avons recherché dans la structure du complexe Ia de la buténone les
arguments structuraux capables d’orienter un choix entre ces deux causes de
blindage, en supposant que la géométrie au niveau de la double liaison com-
plexée n’était pas trés affectée par le passage de I’état solide a la solution.

O
|
Hy \C C/Cs_cs
Y3 A
H/ S \H
3 Mn 1

(Xa)

La structure du complexe Ia {7] met en évidence un allongement de la
liaison C;—C,, par contre 1’angle des liaisons C;—C;—C;s de 121°89 {0°82) ne
subit pas la diminution que devrait provoquer la rehybridation sp? - sp>. Cette
diminution d’angle a été observée pour des composés voisins du fer(0). L’angle
atteint 116° (1°) pour Ie complexe oléfinique Fe(CO)s;(CH,=CHCN) [14] et
116°32 (0°33) pour le dérivé hétérodiénique Fe(CO);(CsH;CH=CHCHO) [15].
L’affinement correspondant aux atomes d’hydrogéne n’est pas suffisamment
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satisfaisant pour que la détermination de leurs coordonnées soit trés significa-
tive, mais le changement d’hybridation ne se refléte pas dans I’écart des hydro-
génes H,H, et H; au plan C;3C,Cs, ni dans les angles H3C;3C,; [124°36 (0°70)]

et H,C5C, [119°76 (0°52)). En conséquence, sur la base de la structure dans le
monocristal, le blindage des protons éthyléniques d’une énone complexée au
manganese(I) ne peut étre expliqué par une rehybridation des carbones liés au
métal. Seul I’'allongement de la liaison éthylénique est significatif et ’augmenta-
tion de la densité électronique dans les orbitales antiliantes doit &tre responsable
du blindage des protons ethyléniques.

Partie expérimentale

Les spectres IR des complexes préparés ont été enregistrés avec un appareil
Beckman IR-33 pour des suspensions dans le nujol. Les déplacements chimiques
des protons en RMN sont donnés en ppm (6) par rapport au TMS et obtenus
avec un appareil 60 MHz Varian EM 360.

Les pourcentages pondéraux du carbone et de I'’hydrogene correspondent
aux formulations proposées pour tous les complexes obtenus, a I’exception du
complexe Ig qui n’a pu-étre analysé. Les complexes Ia, Id et IIc, analysés par
spectrographie de masse, conduisent aux pics moléculaires et les fragmentations

.principales correspondent a la perte des carbonyles et de ’énone.

Mode opératoire type

Les réactions sont réalisées dans une cellule en verre, équipée d’un doigt
réfrigerant et d’un barboteur pour azote, d’une contenance de 30 ml ou, pour
les préparations quantitatives, de 200 ml. La cellule est introduite dans un
appareil Rayonet 800 a irradiation externe équipé de lampes dont la bande
d’émission est centrée sur 350 nm.

Une solution de 1072 mol du dérivé du manganése I ou II pour 200 ml de
THF anhydre est irradiée pendant 4 heures. A la solution rouge sombre, I’énone
(1072 mol) est ajoutée pure ou en solution dans le THF avec une seringue. Le
mélange est maintenu a température ambiante, hors irradiation, pendant 3—4
h. Les produits de réaction sont chromatographiés sur couche épaisse (éluant
éther de pétrole/éther 80/20) ou sur colonne {(éluant éther de pétrole puis
éther de pétrole/éther) de Kieselgel. On récupére d’abord 35—40% des dérivés
I ou II de départ, puis on obtient 25 a 35% du complexe d’énone recristallisé.
Les recristallisations sont effectuées dans I’éther (le), dans le pentane (IIb, IIf),
dans ’hexane (Ia, Ila, Ilc, Ii, IIi) ou dans un mélange hexane/éther 4/1 (Ic, Id,

1le).
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