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(Requ le 11 fhrier 1985) 

Substituted complexes of the type ($-C,H,),MX[u-C(R)=CHR’] (M = MO or 
W; R= CF,, R’= H or CF,; R=CN, R’= H or CN; X= SMe, SH, SPh, 
SC(S)N(Et),, SP(S)(OEt)2, Cl, QJCF,) have been obtained and their electronic 
properties were studied by means of NMR spectroscopy. Some conclusions on the 
stereochemistry of this class of compounds are drawn. The reaction of (n5- 
C,H,) M SCH a-C CF H,] with HCwCCF, gave the compound (n5- 

WI+C(CF,KHJ C,H,)Mo[n -C,H,-C(CF, 

Des complexes substitues du type (q5-C5H5)ZMX[u-C(R)=CHR’] (M = MO ou 
W; R=CF,, R’= H ou CF,; R= CN, R’=H ou CN; X= SMe, SH, SPh, 
SC(S)N(Et),, SP(S)(OEt),, Cl, O,CCF,) ont et6 synth&is& et leurs proprietks 
Bectroniques ont et& etudikes a l’aide de la resonance magnetique nuclkaire. Des 
conclusions sur la st&ochimie de cette classe de composes ont pu ttre tir6es. La 

Dans une publication anterieure [2], nous avons d&it l’insertion d’alcynes cyan& 
(NCCkCR) (R = H: cyanoac&yl&ne, R = CN: dicyanoac&yl&ne) dans tme ou dans 

* Partie II, voir ref. 1. 
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les deux liaisons M-H des dihydrures Cp,MH, (Cp = q5-C,H,, M = MO ou W). Le 
faible encombrement sterique de ces alcynes, ainsi que leur fort pouvoir electroat- 
tracteur sont, semble-Gil, responsables de cette possibilitt de double insertion, jamais 
observke auparavant avec les dihydrures de molybdene et de tungstene. 

En fait peu de travaux ont tte rCalisb jusqu’a ce jour avec ces alcynes cyan& en 
presence de complexes de metaux de transition. Aussi nous sommes-nous interesds 
a la rtactivite de l’hydrure residue1 dans le cas des complexes monoinseres 

NC\ c=c yH 
Q,M( \ 

R CR = H o” CN) 
H 

Par ailleurs compte-tenu de la mise en evidence de differents conformeres avec le 
trifluoropropyne (tfp) et l’hexafluorobutyne (hfb), de formule g&&ale Cp, MoH[ u- 
C(CF,)=CHR] (R = H (tfp); R = CF, (hfb)) [3], nous avons cherche a Ctablir dans la 
mesure du possible la configuration des differents complexes, ceci afin de mieux 
comprendre les mkurismes r&actionnels de ces composes. 

Tout d’abord, les experiences real&&s a partir de Cp,MD, (M = MO ou W) 
montrent que la premiere insertion du cyanoacetylene se fait en “cis” dans le cas du 
molybderre, comme c’est le cas avec (tfp) [3], tandis qu’elle se fait en “tram ” avec le 
tungst&ne (kq. 1). Avec ce metal le trifluoropropyne ne s’insere pas. 

NC 
\ /fH NC /D 

/D HCZCCN ‘c=c 

Cp2M\D - 

,c=c, 

CP+\ D ou CP w 
/ ‘H 

D 2 ‘D (1) 

Par ailleurs I’insertion en “tram ” du dicyanoacetylene dans la premiere liaison 
MO-H pour dormer le complexe Cp2MoH,[(Z)-C(CN)==CH,(CN)] est confirm&e 
par irradiation s&ctive de l’hydrure residue1 H, (H,: doublet a 6.16 ppm (CDCl,), 
J(H,-H,) 1.1 Hz, dans A seul H, est couple avec H,: J(H,-H,) 1.1 Hz). 

NC\ c=c /Ha 
c~,Mo' 

‘Hc 
‘H, . 

(A) 

Les complexes monoinskrts precedents avec les alcynes cyan& ou fluores rfkgis- 
sent sous rayonnement ultraviolet avec des disulfures RSSR (SR = SMe, SPh, S’Bu, 
SC(S)N(Et),(dtc), SP(S)(OEt),(dtp)) selon l’equation 2. 

/ >c=c, 
RSSR 

CP2M\H ---iv-+ (2) 
Dans une reaction type, a une solution de Cp,MoH[a-C(CF+CH,] dans le 

tolu&ne, p&pa& a partir de 2.1 g (9.2 X low3 mole) de Cp,MoH, [4], on ajoute 2 
ml de dim&hyldisulfure CH,SSCH,. Le m&nge est expose aux rayons ultraviolets 
.(lampe h vapeur de mercure Hanau TQ 150) durant deux jours sous agitation. La 
solution est concentr&e a set, le residu est dissous dans CH,Cl, et chromatographie 
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sur florisil(60-100 mesh) (CH,Cl,/ hexane, rapport volumetrique 3/l : Cp, MoH[ (I- 
C(CF,)=CH,]; CH,Cl,/THF 95/5: Cp,Mo[o-C(CF,)=CH,](SCH,), compose I,, 
cristaux rouges, rendement 50%). Les autres coordinats soufres, sauf SH (bullage de 
H,S dans une solution de complexe monoinstre dans le toluene) sont egalement 
obtenus a partir des disulfures correspondants, tous commerciaux a l’exception de 
(OEt),(S)PSSP(S)(OEt), (bullage de Cl, dans une solution de P,S,, darts C,H,OH). 

Le rendement de la reaction prkckdente (Cq. 2) est fonction de l’encombrement 
sterique du groupement SR, S’BuSSS’Bu ne donnant que de trb faibles quantitks de 
prod&, ainsi que de l’encombrement du coordinat adthylenique: les plus faibles 
rendements correspondent aux produits inserts par l’hexafluorobutyne. 

La substitution de l’hydrure par le chlorure (Ii, III, et Vi) (Tableau 1) se fait en 
laissant agiter le complexe monoinsert dans le chloroforme pendant quelques heures 
et chromatographie de la solution (florisil, CH,Cl,). 

La reaction des complexes chlorb I, et III, en presence de AgO,CCF, dans THF 
conduit aux composes I, et III, (chromatographie sur florisil, CH,Cl,/THF 98/2). 

D’apres les don&es de RMN (‘H) et (13C) (Tableau l), on constate que si les 
positions des pits de resonance des cycles cyclopentadiknyles sont cornparables dans 
les complexes analogues du type Cp2MX[a-C(CF3)=CH,] et Cp,MX[a-C(CN)=CH,] 
(X = SR, Cl ou 0,CCF3), par contre les protons H, et H, resonnent a champ plus 
fort avec (tfp) qu’avec le cyanoacttylene, en accord avec l’effet Bectroattracteur plus 
grand du groupement (CN) par rapport a (CF,). L’intervention entre autres de l’effet 
mesomere et de l’effet inductif du groupement nitrile explique une polarisation assez 
importante de la double liaison dans le ligand olefinique selon B. 
NC\ 6- 6+ 

c =C& 
M/ u 

(B) 
La RMN du carbone ( 13C) n’indique pas une telle polarisation dans le cas des 

alcynes fluores. L’effet de blindage du groupement (CN) sur le carbone qui le Porte 
est facilement mis en evidence dans un certain nombre de composes: Cp,MoX[u- 
C,(CN)--cBHJ (X = SH (III,): 6(C,) 124.8 ppm, S(CB) 148.0 ppm; X = Cl (III,): 
6(C,) 120.0 ppm, S(CB) 148.7 ppm), alors que le metal a un effet nature1 de 
deblindage sur le carbone C, (Cp2MoH[(Z)-C,(CN)=C$H(CN)]: 6(C,) 158.4 ppm, 
S(CB) 128.5 ppm). 

Les valeurs moyennes de $Y(H, + Hb) dans les complexes substituks permettent 
de classer les differents coordinats X selon leur pouvoir attracteur qui suit la 
sequence suivante: Cl > SPh > SH > SMe. Dans le cas oh X = O,CCF, (12, III,), 
alors que les resonances des cycles sont proches de celles des complexes I, et III, 
avec X = Cl, les pits des protons H, et H, sont pointb a champs plus forts a cause 
dune interaction possible a travers l’espace soit avec I’oxygerre, soit avec le groupe- 
ment trifluoromethyle. Si une telle interaction existe effectivement, le ligand u- 
C(R)=CH, (R = CN ou CF,) devrait avoir la conformation correspondante a la 
forme (a) de l’kquation 3. Ce type de blindage a travers l’espace a deja tte signale 
[3,5]. Les valeurs de +6(H, + Hb) placeraient les coordinats “dithio” (dtc) et (dtp) a 
proximite de SH dans la sequence prkckdente, alors que la valeur de S(Cp) est 
proche de celles des complexes avec X = Cl et O,CCF, comme le laisse attendre la 
fixation de ces coordinats sous forme monodente. Dans ce cas ils possedent plutot 
un caractere &ctroattracteur. 

Alors que les composes Cp,MoH[( Z)-C(CF, )=CH(CF,)] et Cp,MoH[ u- 
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W-X I=‘% 1 * existent en solution sous forme de deux conform&es en @tilibre 
selon 1’Cquation 3: 

(a) (b) 

les etudes de RMN ii temperature variable ( - 60 a + 8OT) du complexe I, avec 
(tfp), montrent que la substitution de l’hydrure par un groupement plus encombrant 
(dtc) (I,) ne donne lieu qu’a l’tme des deux formes possibles. On observe seulement 
la coalescence des pits des protons des deux groupements ethyles de (dtc). L’effet de 
l’encombrement du ligand X provoque egalement l’isomerisation du coordinat 
a-C(CF+CH(CFs). Les deux groupements CF, sont en position “trans ” pour 
X = H (‘J(F-F) 2.0 Hz) tandis qu’ils sont en position “cis” l’un par rapport a 
l’autre avec X = SMe (‘J(F-F) 13.9 Hz) i.e. du m&me ordre de grandeur que dans 
Cp(PPh,),Ru[(E)-C(CF+CH(CF,)] (14.4 Hz) dans lequel les deux groupements 
CF, sont en position “cis ” [6]. Par contre dans ce meme domaine de temperature 
(-60 a + SOT) les spectres de RMN ‘H de Cp,MoH[u-C(CN)=CH,] et 
Cp2MoH[(Z)-C(CN)=CH(CN)] ne mettent en evidence qu’un seul jeu de signaux, 
sugg&ant la presence d’un seul conform&re. Afin d’exclure l’existence d’une rotation 
autour de la liaison M-C, et done la presence de deux conformeres aux basses 
temperatures, une etude a temperature variable a ttt effect& avec les complexes 
Cp2Mda-C(CN)=CHr][(Z)-C(CN)=CH(CN)] [2] et Cp2Mo(dtc)[a-C(CN)=CH,] 
(III,), complexes dans lesquels les mouvements intramol&zulaires devraient &re 
ralentis. On ne remarque pourtant, quelle que soit la temperature d’enregistrement, 
qu’un seul jeu de protons oltfiniques, et dans le cas du dernier compost cite (III,) 
on observe, pour une temperature inferieure a + 20°C le d&loublement des protons 
de (dtc) (solvant. CDCl,, 0°C: 4.10 et 4.15 ppm, quadruplets (CH,); 1.25 et 1.29 
ppm, triplets (CH,), cette coalescence a lieu a + 11°C pour le complexe equivalent 

avec (tfp) (Id). 
Des reactions d’hydrogetration des coordinats a-olefiniques en coordinats u-al- 

kyles ont lieu avec certains acides comme HO,CCF, dans les complexes Cp,MoH[u- 

l En ce qui conceme le complexe CpzMoH[o-C(CF+CH,H,], Nakamura et Otsuka [3) ont conch A 
l’existence de deux conform&es A partir de spectres de RMN ‘H (solvant toluAne), enregistres 
apparemment A tempkrature ambiante. Nos exphiences montrent qu’il existe bien deux conform&res, 
mais la coalescence. des pits correspoudants a lieu vers - 3OT (solvant tolu&ne). Domhs en RMN A 
-6OT: (‘H), 6(ppm): 6.96 m, H,(A); 6.23 d, H,(A) (J(H,-H,) 3.4 Hz); 6.84 m, H,(B); 5.48 d, 
H,,(B) (J(H,-H,,) 2.7 Hz); 4.43 s, Cp2(A); 4.35 s, C&(B); - 8.25 s, MO-H(B); - 8.36 s, MO-H(A); 
(19F), (ref. CFCl,), 8 (ppm): -53.245 s, (B); -53.646 s, (A). Dorm&s RMN A + 50°C: (‘H): 6.67, 2 
q, H,(A+ B) (J(H,-H,,) 2.7 Hz; J(H,-F) 2 Hz); 5.32 d, H,(A+B) (J(H,-H,) 2.7 Hz); 4.40 s, Cpz; 
- 8.23 s, MO-H; (19F): - 53.428, large (s = singulet, d = doublet, q = quadruplet, m = multiplet). 
Rapport des conform&es A/B: l/3. L’attribution des structures (a) ou (b) (kq. 3) des deux conform&es 
n’est pas 6tablie. En fait Nakamura et Otsuka ont bask Pexistence de deux conform&s A partir de la 
p&ewe de deux quartets pour H, et d’un doublet pour H, (cf. domhs A +50°C). Ces pits 
correspondent simplement A des couplages H,-H, et H,-F dans un Cquilibre rapide entre lea deux 
conform&es qui ne sont plus dkcelables par RMN. 
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R\&H R H 

H+ Cp2d<$CH2 

'C' 

x-_ /\ 
Cp M CH, 

H 
2 \ X 

(a) 
(R= CF, ou CN) 

(b) 

SCHEMA 1 

H+ 

H2 
C 

Cp,M+! 

H C5 

X- C’-‘2 
/ 

-2yx 

C(CF,)=CH,] et Cp,MoH[a-C(CN)=CHz] [6] pour conduire aux composes 
Cp2Mo(OzCCF3)[a-CH(CFs)CHs] et Cp,Mo(O&CF,)[a-CH2CH2(CF3)] dune part, 
Cp2Mo(0&CF3)[ a-CH(CN)CH,] d’autre part. Le m&zanisme propose pour cette 
reduction (Schema 1) fait intervenir une attaque initiale du proton de l’acide HX sur 
l’orbitale non liante du metal, suivie de sa migration sur C, du ligand tthylenique, 
avec formation dune structure m&llocyclopropane. L’ouverture de ce cycle s’effec- 
tue par la migration de l’hydrure sur le carbone voisin. Dans le cas des complexes 
contenant le ligand a-C(CF,)=CH,, on observe la formation de deux isomeres 
contenant le ligand a-alkyle. Dans l’un CF, est port6 par C,, dans l’autre par C,. 
Ceci temoigne de l’existence des deux conformeres (a) et (b) du produit de depart. Le 
conformere (b) dorme lieu a l’isomere alkyle dans lequel CF, est fixe sur C,. Un seul 
isomere se forme avec R = CN. Le prod& vinylique de depart existe seulement sous 
la forme (a). Le determination de la structure mol&laire de Cp,Mo(dtc)[u- 
C(CN)=CH,] (III,) par diffraction de rayons X indique un arrangement analogue a 
celui du conform&e (a) pour le ligand a-olefinique [8]. 

L’insertion d’alcynes dans les liaisons m&l-thiolate est une reaction communt- 
ment rencontree. Dans le cas present, l’action des alcynes cyanes sur les complexes 
thiolatQ indiquQ dans le Tableau 1 conduit a la polymerisation de ces alcynes. La 
reaction aux rayons UV (3 jours) de (tfp) sur Cp,Mo(SCH,)[u-C(CF,)=CH,] (16) 
dans le toluene permet par chromatographie sur florisil (hexane/CH,Cl 2 9/l) 
d’isoler un produit jaune relativement instable pour lequel les don&es spectro- 
scopiques permettent de proposer la formule CpMo[ q5-C,H,C(CF, )=CH][ U- 
C(CF,)=CH,] (VI) (rendement 10%) (principales caracteristiques: m/e 416 
(theorique 416 avec 98Mo); RMN ‘H (CDCl,) S(ppm): 5.08 s, Cp; 5.57 large, 
a-C(CF3)=CH.Hi.,: 6.33 large, a-C(CF&H,H,: 6.98 q, MO-CH (J(H-F) 2.4 Hz); 
5.70 large, (lH), 5.48 m (lH), 5.04 m (2H), $-CsH,; (19F) (ref. CFCl,) 6 (ppm): 
- 55.72 s, a-C(CF,)=CH2; - 59.21 d, a-CH=C(CF,) (J(H-F) 2.4 Hz). 

Ce produit VI pour lequel des monocristaux n’ont pas pu &tre obtenus, se forme 
par addition d’un alcyne sur un ligand Cp. 11 est different, mais peut n&tnmoins etre 
compare a celui trouve par Davidson pour CpMo[ n4-C,H5C(CF3)=C(CF3)]- 
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[CF,C=CCF,)] (VII) form6 par addition de TlCp sur CpMoCl(CF,CSCF,), 
Dans le compost VI un proton d’un cycle Cp est substituk par (tfp), dans VII, 
contre, l’un des coordinats Cp est transform6 en cyclopentadihne. 

[91. 
par 

cm em 

Nous poursuivons l’ktude de la rt?activitk de complexes biscyclopentadiknyles du 
molybdhe et du tungsthe en essayant de trouver un lien entre les mrhnismes 
rkactionnels et la conformation des complexes. 
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