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SUAMMARY

A series of various N-functionalised isocyénide ligands
{amide, ketone, ester, thiocester) has been prepared as chromium
and manganese complexes. The carbonyl function in the = position
to the nitrogen modifies the global electronic effect of these
coordinates in such a way that they become more electron-with-
drawing ligands than CO. This strengtheningof the metal-carbon
bond, with respect to M-CO, has allowed the preparationofa chiral

metal atom.

Les isocyanures se sont révélés ces derniéres années des

intermédiaires importants en chimie organique]- Pourtant les



nrincipales méthodes de synth&se disponibles ne permettent pas

d'accéder & tous les types de représentants envisagecables o nrd:
dans la série, en particulier i ceux porteurs d'une fonction en =
du groupe :CN-. Dans le cas de :CXCOC g i1 a d'ailleurs été
montré que ce dérivé se trimdrise spontandment en dessous de la
température de la piécez. L'apport de la chimie orgznomé€tallique

pouvalt s'avérer déterminant pour la stabi
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de ces composds”®. Nous montrons ici le caractdre de généralité

o

de notre méthode de prépzaratio

o}
W

ur des métaux (Cr et Mn} d'iso-
cyanures flanqués de groupes fonctionnels variés (cétone
thicester, amide). Dans la mesure ol ces coordinats censtituent

de nouvelles séries de ligands & deux €lectrons, une premisre
€valuation spectroscopique de leurs propriétés en tant que tels

v est €galement présentée. La conclusion de cette &tude indique

un renforcement de 1la liaiscon métal-carbone dans ces cecorvdinats
inhabituels comparée aux isocyvanures classiques {m€thyl isccvanure

par ex.}. Ceci est confirmé chimiquement par la pr
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compliexes a chiralité centro-métallée.

Les d&érivés du benchrotrére subissent un 2change photochi-

‘g

mique de carbonvle avec divers ligands neutres i deux flectreons .

L'occurence dune mono ou disubstitution semple notz

fonction de la densité de charge que peut accepter le métal. L2
schéma 1 1llustre le fait gque cette substitution photec!
€également possible avec des ligands chargés, par ex. ici CN .
L*irradiation (lampe HANAU TQ 150) de 1 dans CHSOH en présence
d*un excés de KCN conduit sélectivement au monoanion 2 trés sen-
sible 2 1'air. Les composé&s 2 dans tous les cas étudiés se sont
avérés'suffisamment nucl€opniles pour réagir avec divers réactifs
€lectrophiles (vide infra) conduisant i des isocyanures fonction-
nels stabilis&s sur le métal (tableau 1). Nous avons apporté par

ailleurs sur un des représentants de la série (n6—C6H5C0,CH3)



Cr(C€0) ,CNCOC H,) °,
la s€quence :CNCOR'".
SCHEMA 1
/Rl—
=
Cr KCN
, CH,OH"
CcO co Cco U.v.

fi::fi(OJn,p)
CHfo.m]
OCHa(p)
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la confirmation structurale de la réalité de

},q
Q)+
g+Rcocl Cr
Eﬁ:;ﬁ?>cfi']\\~ »
co CNCOR
3

R'= -CgHs ,-N[CH,],
_GCZH5I~SCZH5

Le tableau suivant renferme quelques caractéristiques d'un

€chantillonnage des produits zinsi obtenus.

Tableau 1
i 1
Prodylt R R’ ~CNCOR™ P.F°C Rdt %
4 - CO,CH4 H -CNCOC gH¢ 78 65
5 CO,CHg H -CNCOC¢H,C1(p) 88 57
6 CO,CH- H -CNCON(CH3) , 89 50
7 CO,CH; H -CNCOOC,Hg 57 1
2 CO,CH4 H -CXCOSC,H, 29 35
! e CO,CHy H —CNCHSK 125 7
Yo CO,CHy | CH (o) | -CNCOCgH: 51 60
11 C(CH5) 5 H -CNCOCgHe 50 55
12 CHj CHs (m) | -CNCOCH, 60 38
13 OCH; H -CNCOC ¢Hg 74 55
14 OCH; | OCH:(p) | -CNCOCgH 59 36,5

x La préparation des N-alkyvlisocyanures est €galement possible .

par cette méthode.



Ca

L'examen de ce tableau appelle guelques remarques :

Tue en |meoyvenne

e

- Le rendement en produit isolé pur se s

autour de 50 2.

- Cependant il faut noter qu'avec les rdactifs CICON(CH:) .,

L)

ac-

ClCOSC,HS, et ClCOOC,,HS il est nécessaire de porter l!le milieu r

tionnel 3 60°C pour obtenir des renldements convenahles.

ailleurs, la présence Jde substituants donncurs su

aisément &tendue 3

"
3

r exemple gue le
(P.F. = 54-55°C, Rdt = 16 %) a été obtenu de fagon analogue avec
toutefois une Ié&gére variante pour tenir compte de 13 basicité
différente du métal. Afin d'éviter 1'échange photochimique de plus
d'un"CO par les ions CN , nous avons réalisé la monosubstitution
classique par le THF d'un CO pour obtenir (nSoCSHS)Mn(CO)2 THF 6.

Ce dérivé réagit thermiquement avec CN pour conduire au produit

attendu 15.

Dans la mesure oii, en spectroscopie Infra-rouge, les modes
de vibration des carbonyles terminaux 1i&s au métal s'avérent d'une
utilisation immédiate pour la discussion des liaisons chimiques
dans ce type de complexe7, nous avons rassemblé dans le tableau 2.
les fréquences carbonyles d'un échantillonnage homogéne de com-
plexes. Pour tenir compte des différences de symétrie avec certains
produits de référence (par ex. (n6—C6HSC02CH3)Cr(CO)3-lg et tenter

- = P . b - - .
une premiére €&valuation relative des effets électroniques de ces

- ; P = P -
nouveaux ligands, le veo moyen est égalem.nt présenté. I1 y a lieu
t

x Le Ve moyen tient compte de la symétrie ponctuelle CSV nour
Cr(CO)5 et de la symétrie C, pour Cr(Co).L.
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de noter cependant qu'd cause, sans doute, de 1'environnement spa-
tial différent des carbonyles dans les complexes N-acyl isocyanure,
les bandes de vibration n'ont pas la sym&trie parfaite d'un Ca.

(comme par ex. dans (né—CGHSCO?CHS)Cr(CO)7CS et la bande 3 fré-~

quence la plus basse est élargie.

Tableau 2

Produit n° s | 16 6 1 : 8 17
(a) __-1] 1939 | 1993 1985 | 1987 | 1988 1986 | 1992
\)CO cm
1891 | 1928 1978 | 1922 | 1930 1932 | 1939
Vco "“ﬂ'e“ 1915 { 1950 | 19s51,5/1954,5{ 1959 | 1959 }1965,5
cm
L 1

{a) solvant : CCl, ; appareil Beckman IR 12.

On remaraue sur le tableau 2 que 1'écart entre les veo
movens du groupe Cr(CO)3 et des isocyvanures fonctionnels est rela-
tivement faible tandis que le groupe Cr(C0),CNCH; 9 est nettement

différencié. On sait, par ailleurs 8

, que les ligands isocyanures
classiques tels que :CNCHg possédent un effetr g donneur supérieur

3 celui du CO et un effet w-accepteur moins prononcé. Pour les mé-
taux de bas degré d'oxydation (Cr(n)) les coordinats tels que
CNCH; sont donc moins bien 1iés au métal que le carbonyle et par
conséquent inutilisables pour la synthése de métaux optiquement
actifsg. La fonctionnalisation de 1'isocyanure parait avoir pour
conséauence fondamentale de rapprocher les propriétés &lectroniques
de la nouvelle entité :CNCOR d'avec celle du CO ; et =méme  dans ia
mesure o0l notre approXximation spectroscopique est justifiée, on
peut envisager que certains de ces nouveaux coordinats sbient Dlus

fortement 1iés au métal que le CO.
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Le produit 1-a été irradié dans le bencéne en présence

de P(O@)3 (schéma II).

(@ )—cocH, @—COZCH;,
U.v.

| cNcoc,H, FlOCeH:L/ Cs"'s B l\cwcocGH5
C P[OC,H,],
4 18
SCHEMA 11
On assiste bien 3 un &change spécifique de carbonvie gui

permet d'accéder au dérivé chiral (n -C6H3C02CH3)Cr(CO)(CNCOG)
P(0P)5 (Rdt 25 % ; P.F. 77-8°C ; vy @ 1950 cm™' dans CCI,.

Cette réaction offre une nouvelle voie d'accés aux métaux asyvmé-
triques. Son extension, 3 l1'aide des autres groupes CNCOR ici
préparés, fournirait une application immédiate intéressante de

ces coordinats. Rappelons que seul 3 ce jour le ligand CS s'dtait
aveéré de quelque utilité, dans ces séries, pour obtenir des métaux

chiraux dans des conditions satisfaisantes.

Remerciement : Nous remercions Monsieur BIGORGNE pour d'utiles

discussions.
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