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Summary 

Cp,ReH (I) reacts with MeI and CH2=CHCH,Br to give Cp,ReMe, and 
Cp,Re+(q-CH1= CHCH& respectively. 

Cp,ReLi is obtained by treating I with BuLi and is a usefiJI intermediate for 
the synthesis of various Cp,ReR compounds (R = D, Me, a-allyle, benzoyle). 

The metallocarbene compounds Cp,Re’5!R=NHMe are obtained by treat- 
ment of Cp,Re’H? with CH,NI in nitrile RCN. 

R&urn& 

Cp,ReH (I) reagit avec MeI et CH,=CHCH,Br pour donner respectivement 
les cations Cp,Re’Me? et Cp,Re’(q*-CH,=CHCH& 

Cp,ReLi, obtenu en traitant I par le BuLi, est un intermediaire utile 5 la syn- 
these de composk Cp,ReR (R = D, Me, o-allyle, benzoyle). 

Les composes m&allocarbeniques CpzRe’ZR=NHMe ont et6 obtenus en 
traitant le dihydrure Cp,Re’H? par CH3N2 dans le nitrile RCN. 

Introduction 

Si les composes biscyclopentadienyl& de nombreux metaux de transition ont 
et& bien etudies [I], ceux du rhenium restent peu connus. Depuis sa prbparation 
en 1958 [ 21, l’hydrure de biscyclopentadi&yl rhknium (I) n’a pas requ Iceau- 
coup d’attention. Son caract&e basique a PtB remarque: il se protonne reversi- 
blement [2] et donne des adduits stables avec les acides de Lewis [3 1. Nous 
avons montre que l’hydrure I est 6galement nucleophile et reagit en particulier 
avec les halogk-mres organiques pour donner de nouveaux composes h liaison 
rhenium--carbone. D’autres composes biscycIopentadienyl& du rhenium ont 
aussi et6 obtenus Q partir du cation dihydrure CpzReH,” (XII, Cp = $-C5H5). 

D’autre part, nous avons reexamine la reaction de l’hydrure I avec le butylli- 
thium conduisant au compos6 inorgano-Iithien Cp,ReLi (II), dont nous presen- 
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tons la reactivite. Green wait etudie cette reaction et pensa avoir obtenu le pro- 
duit dilithie (q’-C5H,Li),ReH [4], mais ses travaux ultkieurs sur la m&dlation 
des hydrures des metaux de transition [ 51 l’ont conduit h rejeter cette formule. 

Ce travail a fait l’objet d’une communication preliminaire [ 61. Simultane- 

ment parut un article de Stucky et ~011. [7] dont les r&ultats sur la m&allation 
de l’hydrure I recoupent les notres. 

Resultats 

Pr&aration et r&actions de Cp2ReLi (II) 
L’addition d’un exces de butyllithium h une solution de I’hydrure I dans 

l’hexane provoque la precipitation du produit blanc pyrophorique (II). L’ana- 
lyse elementaire de de compose precise sa formule C,,,HlOReLi mais son insolu- 
bilite empkhe l’enregistrement de spectres RMN et la formation de cristaux. 

Ce complexe inorganolithien reagit avec les electrophiles (Schema 1). 

SCHEMA 1 

Cp,ReH (0) 

(1) 

BULi 

CP+ 
I\ 

/ 
I/ 

Cp,ReCOPh 

(XI 

[Cp,Re CO] [PFG ] 

(PI) 

L’hydrolyse de II reforme l’hydrure I; la deuterolyse donne le deutk-ure 
correspondant. 

Le compose II reagit avec le tosylate de methyle, le chlorure d’allyle et le 
chlorure de benzoyle pour donner respectivement les complexes 5 liaison (T 
rh&rium--carbone III, IV et V avec des rendements sup&ieurs 5 60% Le com- 
posh III peut egalement &re prepare en faisant reagir le mgthyllithium sur le 
chlorure IX (Schema 2) mais se trouve dans ce cas souille par l’hydrure I (30%). 

L’action de CO, sur le compose inorganolithien II livre le cation carbonyle 
VI stable a l’air (v(C=O) 2030 cm-‘). Le traitement de I par le bromure d’iso- 
propylmagnesium donne un precipite blanc, qui reagit avec l’eau et le chlorure 
de benzoyle pour donner respectivement I et V, et auquel nous attribuons la 
structure CpzReMgBr. 

R&actions de Cp,ReH (I) et de ses d&iv& alkyl& 
Ces rbactions sont indiqu&es dans le Schema 2. L’hydrure I Sagit avec 

l’iodure de mhthyle dans KOH methanolique pour donner le cation dimethyl& 
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SCHEMA 2 

Me 

Cp,ReX 

C pzReMe 
Me1 

CpzR:Me, 
MeLi 

tm, (ml / 
ReMe, 

CP 

tnm, 

(Ix,X = Cl ; Me1 KOH 

x,x = I) 
I 

l--- 

//I 

Cp,ReH - CP,R: 

I- 
I 

Hi 
CPzRe 

3 / 
(I) (x3) 

CJST) 

VII stable 5 l’air, avec un rendement de 90%. En absence de base, i’iodure X est 
obtenu comme sous-produit de Ia reaction (40%). Le cation VII a aussi et6 pr& 
par6 par action de I’iodure de methyle sur le compose methyl6 III. Le traite- 
ment de I’hydrure I par le bromure d’allyle livre le cation olefinique XI, aussi 
obtenu en protonant le complexe o-allylique IV. 

Le m6thyllithium reagit sur le cation VII pour donner le compose neutre 
VIII deja d&it [ 4 ]_ 

Les haloggnures IX et X sont form& respectivement par action de Ccl, et 
CHJ, sur I. Ces composk instables ont 6tC utilises sans purification; un exces 
de r6actif provoque leur d&composition [ 21. 

R&actions du cation dihydrure [CpzReHz J[PF,] (XII) [2] 
Celles-ci sont pr&entGes dans le Schema 3. Le cation XII rkagit 5 100°C dans 

le DMSO avec les ligands L pour donner une serie de complexes du type 
[ Cp,ReL] [PF, ] (XIII)(L = phosphines, pyridines). Les complexes XIIIb et XIIId 
(L = PMePh,, pyridine) ainsi que le cation carbonylk VI, ont hgalement et6 pre- 
par& en traitant le chlorure IX par l’ion Ag’ en prkence du ligand L. Le com- 
pose XIIIa (L = PPh3) a aussi et6 obtenu par action du cyclopentadi&rylthallium 
sur ReOCl,(PPh,)2. 

Cp,Re*H1 u CpzRe’L &IX 

<XII) [XIII) 

4 CH2NZ. RCN 

B lMe 
[I + RCN’Me] + [CpzRe’y=NMe] + Cp2J3e+z~-_N, 

R R H 

(XIV ) (XV: R = Me; XVI: R = ~b) 

SCHtiMA 3. <a. L = PPh3: b. L = PMePh,: c. L = PMe*Ph; d. L = pyridine: e. L = picoke). 
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Le traitement du dinydrure XII par le diazomethane dans l’acetonitrile con- 
duit 2 la formation du cation metallocarbenique XV avec un rendement de 60%. 
Le spectre de RMN de XV presente 5 6 3.10 ppm un quadruplet (J 1 Hz) dfi au 
methyle lie au carbone carbenique et un doublet de quadruplets (JI 6 Hz; J2 
1 Hz) 2 6 3.65 ppm du au methyle lie a l’atome d’azote. Le signal devient un 
quadruplet (J 1 Hz) lorsqu’on irradie l’hydrogene lie a l’azote ou lorsqu’on 
ajoute du l-4-diazabicyclo[2_2_Z]octane dans le tube. La meme reaction faite 
dans le benzonitrile donne le complexe XVI dont le spectre de RMN presente 
i 6 3.95 ppm un doublet (J 6 Hz) qui se &out en singulet dans Ies memes con- 
ditions que pour XV. 

Discussion 

L’insolubilite du p&&pit& blanc II obtenu par action du butyllithium sur 
l’hydrure I laisse penser qu’il s’agit d’un polymere. Son analyse elementaire indique 
la presence d’environ un atome de lithium par atome de rhenium et la synthese 
des complexes Cp,ReR (R = D, Me, a-allyle, benzoyle) montre l’existence de la 
liaison Re-Li. La reaction de II avec CO1 donnant le compose carbonyle VI est 
caracteristique de tels complexes [ 5,8]. La formation du compose II (et de 
l’inorganomagnesien correspondant) est identique a celle des composes inorgano- 
lithiens et inorgano-Grignard a partir des hydrures a forte densite electronique 
du fer [ 91, du molybdene et du tungstene [ 51. 

L’emploi d’une base chilatante (PMDT = pentam&hyldi&hylenetriamine) 
a permis h Stucky et toll_ [7] de solubiliser la molecule II et d’en enre’gistrer le 
spectre de RMN. Ces auteurs ont utilise le compose II pour faire une serie de 
composes alkyles, dont les complexes III et IV. 11s n’ont en revanche pas ob- 
serve la formation du cation carbonyle VI; La base presente dans le milieu reac- 
tionnel pourrait empecher la formation de ce produit, bien que le compose 
(q’-C,H,)2MoC0 soit obtenu dans les mgmes conditions a partir de [(q’- 
C,H,)zMoHLi][PMDT] [?I_ 

L’obtention des cations VII et XI a partir de I met en relief le caractere nu- 
cleophile de cet hydrure. La premiere etape de ces reactions est la formation 
des intermediaires respectifs [Cp,Re(H)Me]’ et [Cp,Re(H)CH$H=CH,]‘. I1 est 
clair que le role de la base dans la synthese de VII est la deprotonation de l’inter- 
m&liaire, conduisant a III qui reagit avec une deuxieme molecule d’iodure de 
methyle pour donner VII. 

L’addition d’une base ne modifie en rien la reaction de I avec le bromure 
d’allyle, le r&nangement intramol&ulaire de l’intermediaire est plus rapide que 
sa deprotonation. 

Ces reactions de l’hydrure I avec les halogenures organiques, qui conduisent 
h la formation de complexes a liaison rhenium-carbone, sont 5 comparer avec 
les reactions des hydrures des autres metaux de transition oh la substitution de 
l’atome d’hydrogene par l’halogene a jusqu’a present et& observee [lo]. Cette 
reaction de substitution M-H + M-Cl a 4th consideree comme caracteristique 
des hydrures des metaux de transition; nos resultats montrent que le tours de 
cette reaction peut &re different selon les conditions experimentales. C’est ainsi 
que le compose Cp,Mo(r12-CH,=CHCH,) a ete obtenu avec un rendement de 
80% par action du bromure d’allyle en presence de base sur Cp2MoH, [ 111. 
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Le compo& neutre VIII avait et6 obtenu par Green et ~011. [ 41 en traitant 
l’hydrure I successivement par un ex&s de butyllithium et un large exces 
d’iodure de mgthyle. Nous pouvons 5 p&sent &ire le mecanisme de cette r&ac- 
tion inhabituelle: I + II --t III + VII -+ VIII. 

Le mecanisine propose pour expliquer la formation des complexes m&%llo- 
carbkniques XV et XVI est indiquh dans le Schgma 3: l’intermkdiaire XIV r&ul- 
terait de l’attaque glectrophile sur I du cation RCN*CH3, lui-mEme form& par 
action du diazom&hane sur le nitrile RCN en prkence de l’acide XII. 

Conclusion 

Nous avons montrg que le compos& inorganolithien Cp,ReLi est un intermkdi- 
aire utile ?I la synthese de compos& biscyclopentadi&yl& du rhknium. 

Nous avons mis en &idence le caract&re nucl&ophile de Cp,ReH qui reagit 
avec les halogenures organiques pour donner de nouveaux compos& h liaison 
rh&nium-carbone. 

I1 nous a &t& ainsi possible de faire une serie de complexes du type Cp,ReX, 
CplReX’ et Cp,ReL+. 

Partie Experimentale 

Sauf indication contraire, les manipulations ont ktk faites SOUS azote et ii 
temp&-ature ambiante. Les evaporations ont et6 faites sous vide. L’alumine utili- 
&e, d’activite II-III, a &% achetee chez Merck. 

Les analyses &ementaires ont &e faites par le Service Central de LMicroanalyse 
du C.N.R.S. Les spectres de RMN ont et6 enregistr& sur un appareil Perkin- 
Elmer R12, les spectres IR sur un appareil Perkin-Elmer 257 et les spectres de 
masse sur un appareil AE1 MS 50. 

Les hydrures I et XII ont &te p&par& selon [ 21. 
Les compos& III et IV ont &it d&rits dans [ 71. 
L’analyse, la couleur et le spectre de RMN des produits nouveaux sont pr& 

sent& dans le Tableau 1. 
Cp?ReLi (Ir). A une solution de I (100 mg) dans l’hexane set (50 ml), est 

ajoutee une solution 1.5 ICI de BuLi dans l’hexane (2 ml). Un pr&ipit& blanc 
apparart; la r&action est terminee apr& 0.5 h. Le pr&cipit& est alors filtr& et lavk 
2 l’hexane. Rdt. 95% 

Plusieurs analyses ont t$te faites. Si les r&ultats concernant le carbone et l’hy- 
clrog&e sont satisfaisants (trouvh: C, 36.06; H, 3.09; talc.: C, 37.15; H, 3.10%); 
ceux du rhenium (trouvP: 44.38 h 47.88; talc.: 57.60%) et du lithium (trouvg 
2.40 5 2.81; talc.: 2.15%) sont dispers& 

Deute’rolyse de II. A une suspension dans l’hkxane (50 ml) de II, p&par6 d 
partir de 100 mg de I, est ajout&e D,O (0.1 ml). Ap&s quelques minutes, l’&a- 
poration de la phase organique donne des cristaux jaunes (Rdt. 90%). W 319 
Pour ls7Re. 

R&action de I avec le bromure d XsopropylmagnQium. A une solution 2 70°C 
dans le tolui\ne (25 ml) de I (150 mg) est ajoutbe une solution l&1 d’i-PrMgBr 
dans l’bther (1 ml). Apr& 1 h la solution est refroidie et le pr&ipit& est filtr& et 
la& 5 l’kther. L’hydrolyse et la benzoylation de ce pr&ipitG sont effect&es 

(Suite sur le page 220) 
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dans les memes conditions que pour II. Ont i3te obtenus I (80%) et V (55%). 
Cp,ReMe (1111. 1. A une suspension dans l’ether anhydre (50 ml) de II, pre- 

pare h park de 300 mg de I, est ajoutee une solution de tosylate de methyle 
(450 mg) dans l’ether (20 ml). Apres 45 min d’agitation est ajoutee une solution 
1.4 M de BuLi dans le pentane (0.25 ml) pour detruire l’exces de tosylate. 
Apres l’addition d’eau (20 ml) la phase organique est extraite et evaporee. III 
est obt-enu sous forme d’huile avec un rendement de 90%. Nous n’avons pas 
reussi & cristalliser ce produit qui a et& obtenu solide par sublimation [ 71. 

2. A une solution dans le benzene (50 ml) de IX (100 mg) est ajoutee une 
solution 1 M de MeLi dans le pentane f 1 ml)_ Apres 3 h, de l’eau (10 ml) est 
ajoutee. L’extraction et l’evaporation de la phase organique donnent un me- 
lange (dose par RMN) de III (70%) et de I (30%). 

CpzReCHzCH=CHz (IV). Le chiorure d’allyle (1 ml) est ajoute 2 une suspen- 
sion dans l’ether anhydre (30 ml) de II prepare a partir de 100 mg de I. La solu- 
tion jaune fence est hydrolysee (20 ml H?O). L’extraction et l’evaporation de la 
phase ether&e livrent IV (Rdt. 80%) sous forme d’huile. Ce produit a et& obtenu 
solide par sublimation [ 7]_ 

Cp,ReCOPh (VJ A une suspension dans I’ether anhydre (50 ml) de II prepare 
a partir de 100 mg de I est ajoute PhCOCl(O.l ml). Apres 20 min d’agitation, la 
solution est filtree et evaporee. Le residu est chromatographie sur colonne 
d’alumine (eluant ac&one/penta.ne l/l). V est cristallise dans le pentane (Rdt. 
60%). 

[Cp2ReCO][PF,] (VI). 1. Une suspension dans l’ether anhydre (50 ml) de II 
prepare B partir de 200 mg de I est trait&e par CO,_ Apres 0.5 h, l’ether est eva- 
pore. La solution orange obtenue apres addition d’eau (30 ml) est filtree. L’addi- 
tion de NHPF, (100 mg) provoque l’apparition de cristaux orange, qui sont 
cristallises dans l’ethanol (Rdt. 60%). 

2. Une solution dans l’acetone (50 ml) de IX (100 mg) est traitee par CO. 
Apres l’addition de AgSbF, (100 mg), un precipite blanc apparait. La solution 
est filtree puis evaporee. Le residu est dissous dans CH,Cll (50 ml) et la solution 
obtenue est agitee avec une solution aqueuse (50 ml) de NH-PF, (100 mg). 
Aprk extraction et evaporation de la phase organique, le residu est chromato- 
graph@ sur colonne d’alumine. L’acetone clue VI (Rdt. 50%). 

[CplReMel ][PF, ] (VU). 1. A une solution de I (100 mg) et de KOH (50 mg) 
dans le methanol (50 ml) est ajoute Me1 (0.5 ml). Apres 1 h, la solution est eva- 
poree et le residu dissous dans l’eau (50 ml). L’addition de NH,PF, (100 mg) 
provoque la precipitation de cristaux jaune pale qui sont cristallises dans 
l’ethanol (Rdt. 90%). Hans ref. 6, la base utilisee etait i-Pr?NEt. Le mode opera- 
toire ci-dessus est une amelioration. 

2. CH,I (1 ml) est ajoute a une solution de III (100 mg) dans le benzene (50 
ml). Apres 0.5 h, la solution est evaporee. Le residu est dissous dans CH,C12 (30 
ml) et la solution obtenue est agitee avec une solution aqueuse (30 ml) de 
NH,PF, (100 mg). Apres ext.raction et evaporation de la phase organique, le 
produit VII est chromatographie sur colonne d’alumine; il est clue par l’acetone 
(Rdt. 80%). 

CpRe(q4-C5H&lez (VIII). Une solution 1.5 M de MeLi dans l’ether (0.5 ml) 
est ajoutee 5 une suspension de VII (100 mg) dans le benzene (50 ml)_ Apres 
1 h, Ia solution jaune est hydrolysee (20 ml HzO). L’extraction et l’evaporation 
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de la phase ether&e donnent VIII (Rdt. 80%) dont le spectre de RMN est identi- 
que 5 celui dkrit par Green ] 5). 

Cp,ReCZ (IX). Ccl, (100 ~1) est ajoute h une solution de I (100 mg) dans 
l’acetone (50 ml). Apres 10 min, la solution est evaporee et le rksidu extrait par 
le benz&e. La cristallisation dans l’hexane donne des cri;taux orange (Rdt. 60%). 

CpzRel (X). Sa preparation est identique 5 celle de IX, CH,I, (60 ~1) rempla- 
cant Ccl, (Rdt. 60%)_ 

ICp2Re(71’-CH2=CHCH3)][PF6] (XI). 1. A une solution de I(250 mg) dans 
l’acetone (20 ml) est ajoute du bromure d’allyle (0.4 ml). Aprils 30 min, la solu- 
tion est evaporee et le residu est lave h l’ether (50 ml). Le solide est dissous dans 
une soIution de NH,PF, (100 mg) dans le melange eau/ac&one l/l (50 ml). 
L’kvaporation de l’ac&tone provoque l’apparition de cristaux c&me qui sont fil- 
t&s, lav&s par de l’eau (20 ml) et cristallis& dans l’&hanol (Rdt. 65%). 

2. A une solution de IV (100 mg) dans le benzene (50 ml) est ajoutGe I 
goutte d’une solution aqueuse d’HPF6 (75%). Aprk 5 min d’agitation, le m& 
lange est &vapor& Le &sidu est extrait par CH2Cl, (50 ml) dont l’kaporation 
livre XI (Rdt. 90%). 

[Cp,Re@Wz,)][PFs ] (Xllla). 1. Une solution dans le DMSO (2 ml) de XII 
(150 mg) et de PPh, (200 mg) est chauffee 2 100°C pendant 3 h. Le DMSO est 
evapork et le produit br.ut est lave par de l’eau (20 ml) puis par l’ether (20 ml). 
Le produit est chromatographie sur colonne d’alumine et clue par l’acetone. Des 
cristaux jaune clair stables d l’air (Rdt. 70%) sont obtenus par cristallisation dans 
l’&hanol. 

2. A une suspension de ReOCI,(PPh,)3 (300 mg) dans le toluPne (50 ml) est 
ajoute TICp (200 mg). Apr& O-5 h d’agitation le m&lange est &vapor&. Le rCsidu 
est dissous dans CHICI, (50 ml) auquel on ajoute NH,PFh (100 mg) dans le 
mkthanol (50 ml). Apres evaporation, le residu est chromatographib sur colonne 
d’alumine. Le melange acetone/pentane l/l clue PPhl et l’acetone blue XIIIa 
(Rdt. 40%). 

[Cp,Re(~~~ePh2)][PF,] (XIIIb). 1. Prbparation analogue A celle de XIIIa dans 
le DMSO avec PMePh2 (150 mg). Temps de reaction: 1.5 h. Rdt. ‘70%. Cristaux 
stables 5 l’air. 

2. AgSbF,, (100 mg) est ajoutk 2 une solution de IX. (100 mg) et de PMePh, 
(100 mg) dans l’acetone (50 ml)_ Apres evaporation, le residu est dissous dans 
CH,CiI (50 ml) et Ia solution obtenue est agitee avec une solution aqueuse (50 
ml) de NH,PF, (100 mg). Apres extraction et evaporation de la phase organique, 
le residu est chromatographie sur colonne d’alumine. L’acetone klue XIILb (Rdt. 

50%). 
[ Cp, Re(PMe,Ph) ][I’&‘,] (XMc). Preparation analogue i celle de XIIIa dans le 

DMSO avec PMe,Ph (0.4 ml). Temps de reaction: 1 h; Rdt. 60%. Cristaux stables 
& l’air. 

[CpzRe(pyridine)J[PF6J (XIIId). 1. Prkparation analogue 2 celle de XIIIa dans 
le DMSO avec CjHjN (0.2 ml)_ Temps de reaction: 1 h (Rdt. 60%). 

2. PrGparation analogue & celle de XIIIb 5 partir de IX avec CjH,N (1 ml) 
(Rdt. 40%). 

[Cp, Re(y-picoZine)][PF6 ] (X111e). Preparation analogue a celle de XIIIa dans 
le DMSO avec la y-picoline (0.2 ml). Temps de rkaction: 40 min (Rdt. 60%). 

[Cp,Re(=CMe=NEMe) ~[PF,] (XV). Une solution de XII (100 mg) dans 
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CH,CN (15 ml) est traitee par CH2N2 pendant 30 min jusqu’a l’apparition de 
precipite blanc. La solution rouge est filtree, evaporee et le residu est chromato- 
graph% sur colonne d’alumine. L’acetone clue XV qui est cristallise dans 
l’ethanol (Rdt. 60%). 

[Cp,Re(-CPh~~~~e)][PF6] (XV.). Sa preparation, analogue & celle de XV 
s’effectue dans le benzonitrile. Un melange 50/50 de XVI et d’un compose 
inconnu est obtenu. Des cristallisations successives dans l’ethanol permettent 
d’obtenir XVI pur (Rdt. 10%). 
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