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Summary 

Diazoalcanes R2CN2CR2C = CHC02Et, CH(C6H5)2, fluorenylidene) react 

with Cp2V ; chemical and spectroscopic investigations suggest a side on 

coordination of the ligand in these complexes. 

Dans leur action sur les mstaux de transition, les diazoalcanes 

peuvent se conporter soit cornme des prscurseurs de carbkes qui coaduisent B 

des complexes carbkiques ou n-mGthyl&iques soit comme les hGtGrocumul&es 

qui se coordinent au n&al. Une analyse de l'ensemble de leurs propri6tk 

a 6tG publi6e rkemment [Il. A priori, ces deux comportements doivent pouvoir 

Stre observSs avec Cp V puisque celui-ci non seulement s'associe facilement 2 
2 

des ligands n-acides tels que CO (21 ou CNR [31 mais donne aussi des additions 

oxydantes en prCsence de systGmes insatures carbon& (41 ou azot& 151. Nous 

rapportons dans la prssente note certains rkultats prgliminaires concernant 

l'action de diazoalcanes sur ce complexe Glectroniquement riche du groupe Va. 

L'addition mole 1 mole de R2CN2 [R2C = CHC02Et, C[C6H5)2, fluore- 

nylidsnel 1 une solution dans i'hrptane ou le toluke de Cp V provoque, 
2 

Sa*S 

degagement gazeux observable, la formation immgdiate d'un pr6cipitG rouge 

fonc6 (I), thermiquement instable, qui se dkompose imm~diatement en prEsence 

d'oxyggne. I est tr5s soluble dans le THF et moins dans les hydrocarbures 

aromatiqxes. L'analyse par spectrom&rie de masse ne montre, come fragmentations 

caractkistiques, que celles de Cp2V et celles du motif R2C, ce qui sugg2re 

une dkomposition im&diate d&s l'introduction dans le spectromgtre. 
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L'action de l'acide chlorhydrique, en l'absence d'oxygene, libere 

quantitativement le dichlorure de vanadocene Cp2VC12 : le m6tal posssde done 

formellement un degr6 d'oxydation IV dans le complexe initial. De plus, la 

determination de la masse du dichlorure obtenu 1 partir d'une quantite connue 

de I permet d'htablir que le fragmement organom6tallique et le fragment organique 

y sont presents, en proportions dgales. Enfin, la coupure chlorhydrique fournir 

egalement un mglange de R2CHCl et du dimgre (R2CH12_ 

Les spectres IR (nujol) r&Slent les absorptions caract&ristiques 

-1 
des anneaux cyclopentadienyles rr lies (3100, 1020 et 800 cm ) ainsi que quelques 

bandes specifiques autour de 1500 cm-' et dans le domaine 600-300 cm-' : 

R2C = CHC02Et 1410, 440, 395 cm-' : R2C = C(C6H5)' 
-1 

1415, 465, 380 cm ; 

R2C = fluorenylidene 1510, 465, 420 cm-*. Si l'echantillon est expose B l'air, 

ces bandes disparaissent et l'on retrouve le spectre du ligand libre avec 
-1 

notamment, vers 2050 cm , la bande caracteristique du groupe diazo. 

Ce resultat montre que le diazoalcane est rests inalters au tours de sa comple- 

xation et suggere, comme dans le cas du Nickel (0) et du Palladium (0) [61, 

une ii coordination du ligand sur l'atome de vanadium. Cette ?i coordination pro- 

voque un abaissement considerable de la frgquence du groupe N2C (Aw = 600 cm-'). 
-1 

Les deux bandes observees B moins de 600 cm traduisent l'existence de deux 

liaisons vanadium-azote diffgrentes. Cette difference n'est pas simplement 

structurale mais d6coule aussi d'une difference entre les pouvoirs accepteurs 

de deux atomes d'azote, l'atome d'azote terminal -electroniquement plus riche- 

etant moins bon accepteur. A titre de comnaraison, nous avons observe une seule 
-1 

bande 1 420 cm pour le complexe Cp2V[C6H5N = NC6H51 dans lequel le groupe azo 

est symetriquement fixe au mdtal. 

Les trois complexes isoles sont paramagnetiques et presentent, 1 

temperature ordinaire, le spectre RPE classique d'un complexe d1 du vanadium 

(5'" I = 7/2) : 

Parametres RPE des complexes Cp2VtN2R2) 

g %(G) 

Cp2V[X2CHCO2Etl I,9942 41 

Cp2VIX2C(C6H5)21 I,9918 23 

Cp2V(N2 fluorenylenel I,9953 41 

Le couplage observe ici est sensiblement plus faible que celui 

habituellement rencontre pour d'autres complexes du vanadium (IV) (ptr = 70 G). 

I1 traduit une delocalisation importante de l'glectron dans le ligand ; cette 



delocalisation est nettement plus marquse dans le cas du diphenyldiazomethane 

qui posslde un caractere pi acide prononc6. 
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La reactivite du ligand coordine dans ces complexes vis-a-vis de 

systemes carbon& insaturss sera precis6e ulterieurement ainsi que le comportement 

de Cp2Ti(C0)2 vis-Z-vis de ces diazoalcanes. 
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