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Au cours des vingt dernieres années, les carberestd¥ocycliques (NHC) sont devenus des
outils indispensables en chimie organométalliqudagts le domaine de I'organocatalyse. Alors que
les dérivés NHCs classiques sont facilement adalessila conception d’analogues plus élaborés
nécessite le développement de nouvelles voies égamtion de leurs précurseurs sels d’azolium
représentant souvent un défi en synthése orgariqueomplément des méthodes traditionnelles de la
chimie hétérocycliqué! nous proposons ici une approche "organométalliqueelr la synthése de
systémes NHCs inédits basée sur la réactivité naigides complexes du manganése provenant du
cymantrene [CpMn(CQ), un dérivé industriel abondant et peu colteuwir(@chéma ci-dessous).
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La premiere stratégie met en jeu I'umpolung formek sels de méthylenephosphonium,
analogues phosphorés des sels d’'iminium, dans ¢temnplexes stables [Cp(CMH)N(R.P'=C(H)Ph)].
Cette spécificité permet ainsi de synthétiser umevelle famille de pré-ligands pinces a caeur NHC
via une séquence one-pot de quaternisation d’'imidazdieersement substitués (Im) facilement
accessibles et d’'une étape de démétallation ptiation dans le visible des complexes phosphines
[Cp(CORMN(R.P—C(H)Ph—Im)] résultants’

La deuxiéme approche est basée sur la modificatibecte de I'architecture carbénique
emblématique IMes dans la sphere de coordinatioomdnganese apres deprotonation du squelette
arriere dans le complexe [Cp(GOIN(IMes)]. L'exploitation de diverse reactivité diragment
carbénique anormale (fluorination électrophile,page croisée, couplage oxydant) conduit ainsieéx un
série de sels d'imidazolium originaux aprés enlémpar simple protonation du fragment métalligue.
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