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Abstract 

The a-aJkeny1 carbonyl complexes 1 [Nb(v-C,H,),(CO)(CR!=CHR’] react with 
carbon disulfide giving the corresponding #-CS, complexes 2 [Nb(q-C,H,),( n2- 
Cs,)(CR’=CHR*)] [2a, R = R2 = CF,; 2b, @ = R* = CN; 2c, R’ = CF,, R2 = H; 2d, 
R’ = CN, R2 = H). Various 1,3-dithiol-2-ylidene complexes 3 [(T&H~)~- 
(CRr==CHR2)Nl&SC(R3)=C(R4)S] h ave been obtained from reactions of com- 
plexes 2 with a variety of activated alkynes R3C=-CR4 (R3 = R4 = CF,, CN, CO,Me, 
CO,Et; R3 = CN, CO,Me, R4 = H). 

The crystal and molecular structure of 3a [R’ = R* = R3 = R4 = CF,] has been 
determined by single-crystal X-ray diffraction. Crystal data are space group P2,2121, 
a 18.78365) b 13.634(4), c 8.256(4) A, 2 = 4. The dithioalkylidene ligand [Nb-C = 
2.06(4) A] lies in a plane orthogonal to the plane of the alkenyl group; the later 
approximately bisects the Cp,Nb moiety. 

Decomplexation was achieved by reaction of complexes 3 [(&,H,),- 
(CR1=CHR2)Nb=&C(R3)=C(R4)S] with iodine. In all cases with R2 = H, the 
resulting organic product 4 not only contains the carbene unit but also the vinyl 
group of 3. Analytical and spectroscopic data clearly supported the following 
formula for 4: 
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When R’ = R2 = R3 = R4 = CF,, the decomplexation reaction with iodine only af- 
fords the tetrathiofulvalene: 

Other aspects of the chemistry of complexes [Nb(&H,),(CR’=CHR2)(CO)] 
(1) are also briefly described. 1 react with cyclooctasulfur, dioxygen, phosphine and 
phosphite to give, via substitution of the carbonyl group by a two-electron ligand, 
complexes of general formula [Nb(+Z,H,),(CR!=CHR2)(Y)] with Y = &‘-, 02-, 
PR, or P(OR),. 

Les complexes vinyliques [Nb(@Z,H,),(CO)(CR!=CHR2)] (1) nkgissent avec le 
disulfure de carbone pour conduire aux derives s’-CS, correspondants [Nb(g- 
C,H,),(T~~-CS&CRI-=CHR~)] (2) [2a, R’ = R2 = CF,; 2b, R! = R2 = CN; Zc, R’ = 
CF,, R2 = H; &I, R’ = CN, R2 = H]. 

Plusieurs complexes 3 de -formule g&&ale [(T#,H,),(CR’=CHR~)- 
Nb=CSC(R3)=C(R4)S] ont et6 obtenus par r&action de 2 avec differents alcynes 
activks [R3 = R4 = CF,, CN, CO,Me, CO,Et; R3 = CN, C02Me, R4 = H]. La struc- 
ture cristalline du derive 3a [R’ = R2 = R3 = R4 = CF,] a CtC dCterminee par une 
Ctude par diffraction des rayons X. Les don&es cristallographiques sont les 
suivantes: groupe spatial P2,2,2,; a 18.783(5), b 13.634(t), c 8.256(4) A, 2 = 4. Le 
ligand soufrt est fortement lie au metal [Nb-C = 2,06(4) A] et est sit& dans un plan 
perpendiculaire au plan du groupement vinylique; ce demier est proche du plan 
bissecteur de l’entitt Cp,Nb. 

L’action de l’iode sur les complexes 3 conduit a des produits de dkcomplexation 
dont la nature depend fortement du produit 3 utilid: lorsque R! = R2 = R3 = R4 = 
CF,, on obtient le tbtrathiofulvakre correspondant; dans les cas ob R2 = H, le 
produit de dkcomplexation 4 contient non seulement le ligand soufre mais aussi le 
groupe vinylique de 3. L’analyse Umentaire et les dorm&es spectroscopiques per- 
mettent de proposer pour 4 la formule: 

D’autres aspects de la rkactivite des complexes 1 sont Cgalement brievement 
present&. Les composes 1 reagissent avec le cycle-octasoufre, le dioxygene, les 
phosphines et les phosphites pour conduire, via la substitution du carbonyle, aux 
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d&iv& [Nb(~-C,H,),(CRr=CHR2)Yl avec respectivement Y = G2-, 02-, PR, et 

P(OR),- 

Intro&t&on 

L’int6r6t soutenu port& ces dernieres arm&s aux complexes m&alliques du 
disulfure de carbone s’explique en grande partie par l’aptitude de tels complexes a 
foumir une gamme vari6e de d&iv&s organiques soufres par transformation de CS, 
dans la sphere de coordination du m&al puis dkcomplexation [1,2]. Avec cet 
objectif, nous avons rkemment &ah& deux Ctudes: la premi&re est relative a la 
transformation du ligand CS, du complexe du niobium [Nb(@Z,H,)2($2-CS,)(Bu)] 
par alkylation puis rkluction [3]; la seconde conceme le comportement du compose 
du molybd&e [Mo(&H,),( q2-CS,)] vis-a-vis de diffkents alcynes portant des 
groupements Clectroattracteurs comme CF,, CN et CO,Me [4]. Plusieurs types de 
d&iv&s ont et& obtenus dans ce dernier travail: outre des produits d’addition de type 
1: 1 contenant un h&&om&allocycle de type A MC(S)SC(R)=CR ou de type B 
MSC(S)C(R)=CR (voir Fig. l), des compos& plus complexes pour lesquels le 
rapport alcyne/m&al est egal a 2 ou a 3 ont egalement CtC caract&isb sans 
ambiguite [4]. On notera avec in&et qu’b aucun moment dans cette Ctude l’ex- 
istence de composb 1: 1 de type m&al-dithiocarbene M=CSC(R)=C(R)S (type C, 
Fig. 1) n’a pu dtre d&elk contrairement a ce qui se produit dans d’autres cas [l]. 
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4 
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Fig. 1. Formation de complexes 1: 1 par Action d’alcyn~ SLIT les d&iv&s T&C&: (a) types de Action 
dcjll observk; @) Actions observks avec les complexes du niobium [y = CR’=CHR*] (cc travail); (c) 
r&actions obsenks ava: le complexe du molybdtne [Mo(++H,),( $-a)] (cf. r&f. 4). 



Nous prksentons ici divers aspects de la chimie des d&iv&s vinyliques du niobium 
de formule [Nb(&H,),(CO)(CR%HR*)] (l), d&iv& dont nous avons r&em- 
ment d&it la synthese (insertion de l’alcyne R’Ck=CR2 dans la liaison Nb-H de 
l’hydrure [Nb(+J,H,),(CO)H]) et les prop&Q spectroscopiques [5]. Nous analy- 
sons ici le comportement des complexes de type 1 vis-his de divers rbactifs: le 
dioxygtine, le cycle-octasoufre, les phosphines et phosphites et le disulfure de 
carbone. Ce dernier rCactif nous a conduits aux dCrivCs [Nb(v-C,H,),- 
(CR’=CHR2)(q2-CS,)] (2). Ces d&iv& 2, cornparables aux complexes [Nb(q- 
C,H,),(q*-CQR] (R = Me, Bu) que nous avons dbjja d&its [6], peuvent Ctre 
rapproches, dans une certaine mesure, au composC [Mo( T&,H~)~( q*-CS,)] dkjja 
ttudib [4] puisque l’entitt [Cp,Nb(CR’=CHR*)], comme l’entitk Cp,Mo, est une 
entitC A 16 &ctrons. 11 nous a sembld d&s lors intdressant d’examiner avec attention 
la rtactivitk des complexes 2 avec diffdrents alcynes. Nous montrons ici qu’A 
l’inverse du compost du molybdhne les d&iv& 2 du niobium rhagissent pour dormer 
Ies composks 1: 1 de type C (Fig. 1) [(T&H~)~(CR%HR~)N~--CSC(R~)=C(R~)S] 
(3). Sont dgalement d&rites les r&actions de 3 avec l’iode; lorsque R* = H, ces 
rkactions conduisent A l’obtention de d&iv& organiques originaux 4 constitds 
d’une entitC carb&ique CSC(R3)=C(R4)S, d’un groupement vinylique @C=CHR* et 
d’un atome d’iode. 

I. Rkactions des complexes [Nb( v- C’ H,), (CO)(CR’ =CHR’)j (I) avec CS, 
L’irradiation de solutions tolukques des d&i& carbonyles 1 [Nb(q- 

GW,PWR’=cHR*)l 151 en prkence d’un ex& de disulfure de carbone 
conduit B la formation (60%) des d&iv&s v*-CS, correspondants 2 selon la &action: 

[Nb( v-C,H,),(CO)(CR’=CHR*)] + CS$% 

[Nb( +Z,H,),( s*-Cq)(CR!=CHR*)] -t CO 

(2) 

( 2a,R’=R2=CF3;2b,R’=R2=CN; 

2c,R!=CF,,R2=H;2d,R’=CN,R2=H) 

La coordination q2 du ligand CS, se deduit facilement de l’observation, sur les 
spectres RMN 13C, d’un signal A champ faible (S 303.0 ppm pour 2~); le d&place- 
ment chimique de ce pit est comparable A celui observd dans [Nb(q-CsH,),(CS,)Me] 
(S 318 ppm), d&iv& pour lequel une ktude par diffraction X avait mis en tvidence 
l’existence d’une entitC NbC(S)S [6]. 11 convient de noter que, des quatre d&ids de 
type 2, seuls 2.a et 2b existent sous deux formes isom&es. Ce phknomkne d’isomtrie 
se rencontre de faGon similaire dans les d&iv& de dkpart 1 [5]. 11 y a &tC interprktt 
non pas comme r&&nt une isom&ie autour de la liaison C=C [les constantes de 
couplage s’accordent dans tous les cas avec une entitC Z(CR=CHR)] mais comme 
traduisant l’existence de conform&es provenant d’une g&e sttique empkhant la 
libre rotation du groupe vinyl&e autour de la liaison 0 M-C [5]: 



65 

2. R&action des complexes [N~(I&H,),(~~-CS,)(CR’=CHR~)] (2) avec des alcynes 
activks 

Comme nous l’avons rappele dans l’introduction, et a de trGs fares exceptions 
pres, les alcynes reagissent avec les dCrivCs q2-CS, pour conduire a des derives 
d’addition 1: 1 de structure de type A ou C (Fig. 1). 

En solution dans le tolu&ne et a 80” C, les d&-&es rkagissent avec differents 
alcynes R3C=CR4 portant un ou deux groupements electroattracteurs (R3 = R4 = 
CF,, CN, CO,Me, CO,Et; R3 = CN, COzMe, R4 = H) pour conduire, apres purifi- 
cation, aux complexes 3, complexes pour lesquels l’analyse Bkmentaire est en accord 
avec une stoechiometrie de type 1: 1. La presence dans chacun des complexes 3 
dune entite [Nb(r&H,),(CRi=CHR2)] comparable a celle existant dans le produit 
de depart 2 correspondant est facilement d&&rite de l’analyse RMN. En definitive, 
aprt?s un examen attentif des diverses donnees spectroscopiques (cf. partie experi- 
mentale), une structure de type C (Fig. l), c’est-a-dire la formule [(q- 
C,H,),(CRi=CHR2)Nb=&C(R3)=C(R4)S] a et6 retenue pour les complexes 3. De 
l’ensemble des arguments utilisb, on notera, A titre d’exemple, le suivant: A 
temperature ambiante, le spectre RMN 19F du complexe 3f obtenu par reaction de 
l’hexafluorobutyne-2 (CF,C=CCF,) sur le derive [Nb( q-C,H,),( q2-CS,)- 
{ C(CF,)=CH, }] presente seulement deux signaux, un doublet ]8 24.7 ppm, J(HF) 
2,0 Hz] attribue au groupe CF, du ligand vinylique, et un singulet fin (S 21.6 ppm) 
deux fois plus intense, assignable aux deux groupes CF, provenant de l’alcyne; de 
plus, aucune indication de l’in&quivalence de ces deux groupes CF, n’a CtC d&lee 
lors dune experience RMN 19F a tempkrature variable (jusqu’a - 55 * C). 

11 est important de noter que cette equivalence indique que le ligand carbenique 
se situe non pas dans le plan bissecteur de l’entite [Nb(&H,),] mais perpendicu- 
lairement a ce plan. Cette conclusion a etC confirmke par l’ttude de la structure 
cristalline du derive 3a dont une reprkentation est don&e Fig. 2. Les coordonntes 
atomiques de 3a sont indiquees Table 1; les distances et les angles interatomiques 

Fig. 2. Diagramme ORTEP du complexe 3a [(T&H~),{C(CF+CH(CF~))N~=CSC(CF,)=C(CF,)S] 
(dllipsdide et sph&es correspondant A une probabilitC de 25%). 
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Table 1 

Coordonnbs atomiques fraction&es pour le complexe 3a [(s-C,H,)&R’=CHR*)Nb=CSC#)=C@*)S] 
(R’ = R* = R3 = R* = CF,) (les dhiations standards sent indiquks entre parenthks) 

Atome 

Wl) 
s(1) 
s(2) 
c(1) 
c(2) 
c(3) 
c(4) 
F(41) 
~(42) 
F(433) 
c(5) 
F(51) 
F(52) 
F(53) 
c(6) 
c(7) 
CJ8) 
F(81) 
F(82) 
F(83) 
c(9) 
F(91) 
~(92) 
F(93) 
Wl) 
W2) 
c(13) 
c(14) 
W5) 
c(21) 
c(22) 
c(23) 
~(24) 
q25) 

x/a 

O&83(2) 
O-6094(8) 
O-5954(8) 
0.5646(24) 
0.6716(30) 
0.6644(27) 
0.7249(19) 
0.7069(17) 
0.7898(18) 
0.7274(23) 
0.7093(20) 
0.7023(18) 
0.7764(17) 
0.6903(18) 
0.3888(21) 
0.3226(25) 
0.4110(17) 
0.4522(17) 
0.3558(14) 
O-4459(15) 
0.2794(19) 
0.3135(16) 
0.2298(22) 
0.2461(25) 
0.5069(34) 
0.5414(24) 
0.4878(24) 
0.4220(23) 
0.4305(26) 
0.5268(22) 
0.4528(32) 
0.4402(24) 
O-5059(25) 
0.5651(28) 

Y/b 

-0.0896(3) 
-0.1882(11) 
0.0195(11) 

-0.0879(42) 
-0.1273(43) 
-0.0346(45) 
-0.1925(26) 
-O-2833(24) 
-O-1852(25) 
-0.1728(30) 
0.0408(29) 
O-1291(24) 
O-0179(24) 
0.0436(26) 

-0.1090(27) 
-0.108q36) 
-0.1216(24) 
-0.1977(23) 
-0.1336(19) 
-0.0467(20) 
- 0.1044(30) 
-0.1119(25) 
-0.1716(28) 
-0.0207(28) 
0.0288(39) 
0.0665(36) 
0.0851(37) 
O&34(33) 
0.0251(37) 

-0.1928(31) 
-0.2039(48) 
-0.2488(33) 
-0.2654(30) 
-0.2222(39) 

0.5289(5) 
0.261q21) 
0.2351(21) 
0.3489(57) 
0.1388(76) 
0.1287(70) 
0.0527(50) 
0.0769(41) 
0.106q41) 

-0.1017(48) 
0.0310(45) 
0.0858(40) 
0.0390(47) 

-0.1199(39) 
0.3485(45) 
0.3819(62) 
0.1685(44) 
0.1538(43) 
0.0746(37) 
0.1112(40) 
0.5266(45) 
O&27(40) 
0.5312(58) 
0.5252(66) 
0.7246(66) 
0.6029(64) 
0.4796(57) 
0.5555(60) 
0.7407(65) 
0.7655(52) 
0.7317(78) 
0.5920(60) 
0.5159(60) 
0.6160(71) 

les plus significatifs ainsi que certains renseignements concernant les plans moyens 
sont consignb dans la Table 2. 

11 convient de souligner que le faible nombre de rbflexions indkpendantes 
enregistrks (549 avec I > 2a( 1)] par rapport au nombre de param&res (34 atomes 
en plus des atomes d’hydrogene) se traduit par des deviations standards &v&s, 
empkhant une discussion fine des valeurs trouvks. En d&it de cette faible 
prkision, la determination structurale confirme cependant sans aucune ambigtiite 
une structure de type C pour le complexe Ctudi6 dont les principales caractt5istiques 
structurales sont les suivantes: 
(a) le ligand dithioalcylidene se situe dans un plan P(1) orthogonal au plan P(4) du 

groupe vinylique [P(l)-P(4) = 90.4(2.6) “I; ce dernier plan bissecte approxi- 
mativement l’entite Cp,Nb; 
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Table 2 

Principales caracthistiques structurales du complexe 3a [(rl-C~H~)2(CR’=CHR2)N~SC(R3~R4)S] 
(R’ - R2 = R3 = R’ = CF3): distances interatomiques (A), angks interatomiqucs ( O), angles de torsion 
(O ), kquation dca plans moyens et angles interplanaires ( o ) 

Distances intemtomiques (A) 
Nb-C(1) 2.~4) Nb-c(6) 
Nb-qll) 2.31(5) Nb-C(21) 
Nb-c(12) 2.43(5) Nb-C(22) 
Nb-qls) 2.42(5) Nb-c(23) 
Nb-c(14) 2.44(4) Nb-C(24) 
Nb-c(l5) 2.58(5) Nb-C(25) 

c(ww) 1.76(5) W)-s(2) 
s(l)-Cx2) 1.75(6) s(2)-c(3) 
c(2)-c(3) 1.27(S) q2)-q4) 
c(3)-c(5) 1.55(7) c(6W(7) 
q6)-c(8) 1.55(5) q7)-q9) 

Angles interatomiques ( o ) 
C(l)-Nb-C(6) 95.4(1.6) C-U)-w-c(2) 
s(1)-c(1)-s(2) 105.0(2.5) Wbs(2)_c(3) 

s(lwA2)_W) 116.0(4.6) q2)_c(3)-s(2) 
q4)-c(2)_ci3) 128.4(5.2) q2)-q3)-c(5) 
Nb-C(6)-C(7) 128.q3.2) Nb-q6)-q8) 
q8)-q6)-c(7) 118.1(3-S) c(6)-q7)-q9) 

Angles ak torsion ( o ) 
cj8)-c(6)-c(7)_W 175.y4.8) 
~-c(6)-q7)-W) - 6.q8.4) 

Equations des phms moyens 
LesBquationssontdonnCessouslaformeAx+By~Cz+D=O 

oti x, y, z (en A) se r&&rent au systcme orttmgona~ a, b. c. 

Plan Atomes 
d&hissant 
le plan 

P(l) Nb,C(l),S(l),S(2) 
P(2) cinq atomes 

Wl) B W5) 
P(3) cinq atomes 

c(21) h c(U) 
P(4) q6hq7)W 

Angies intetplanaires 

A B c 

0.1092 0.1730 0.9788 

-0.0068 0.9337 0.3581 

0.0091 - 0.9052 0.4249 
0.0039 - 0.9913 0.1319 

P(l)-P(2) 72.4(1.5) P(l)-P(3) 76.3(1.4) 
P(Z)-P(3) 134.7(1.7) P(Z)-P(4) 152.9(3.0) 

P(l)-P(4) 90.q2.6) 
p(3)-P(4) 18.q2.9) 

2.4~4) 
2.51(4) 
2.38(6) 
Z-41(4) 
2.42(4) 
2.42(5) 

1.83(5) 
1.73(6) 
1.51(7) 
l-27(6) 
1.45(6) 

lOO.S(Z.6) 
99.q2.6) 

llSB(4.5) 
129.2(5.2) 
113.y2.3) 
136.7(4.4) 

D 

- 13.7215 

- 1.9225 

- 5.8829 
- 2.1297 

(b) la liaison Nb-c(1) entre le m&al et le ligand dith@kylid&ne prksente un 
caract&re de multiplicity nettement marquk [2.06(4) A]; g titre comparatif, la 
liaison p-C(6) entre le m&al et le @and vinylique poss&de une longueur de 
2.40(4) A; 

(c) bien que l’atome d’hydrogtie sit& sur l’atome de carbone c(7) n’ait pas Ctk 
locali& les deux groupes CF, du ligand vinylique apparaissent tr& clairement 
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occuper des positions truns en accord avec les r&bats obtenus en RMN sur le 
produit carbonyle 1 de depart. 

Les raisons pour lesquelles les alcynes r&&sent avec 2 pour conduire B des 
complexes de type C et avec [M~(T&H~)~ ($-CS,)] pour donner des d&iv& de 
type A n’apparaissent pas evidentes. 11 semble cependant clair que l’obtention d’un 
derive de niobium de type A, incluant la formation d’un heterometallocycle dans le 
plan de sym&.rie de l’entite [Nb(+T,H,),], soit defavoride, pour des raisons 
d’ordre st&ique, par la prksence dans ce plan du groupement vinylique. Rappelons, 
comme nous l’avons deja suggere dans un travail prkckdent [5], qu’il est t&s 
vraisemblable que dans les deux cas - obtention d’un derive de type A ou de type 
C - la reaction fasse intervenir le meme intermediaire. Cet intermkliaire, qui 
provient de l’attaque electrophile de l’atome de soufre non coordine par un des 
atomes de carbone de l’alcyne, se caracterise par un alcyne ballant (“dangling 
alkyne”) pouvant tourner ais&ment autour de la liaison C-S et peut done exister 

- 

Rt A4 o”=“\ 
l o/5 

NC 
r”3 rl 

'S 

D - 

c 
II 
S 

A - 
Fig. 3. Mhnisme de formation des complexes de type A et de type C lors de la Action d’un alcyne avec 
un d&id v2-Cq: (a) formation de l’espkce intermhdiaire A alcyne ballant; (b) formation des d&iv&s de 
type C A partir de D’ avec [M] = [Nb(&,H,),(CR’=CHR2)] (ce travail); (c) formation des d&iv& de 
type A h partir de D avec [M)=(Mo(7&H,),] (cf. r&f. 4). 
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sous les formes D ou D’ (Fig. 3). La structure de type C des d&iv& du niobium 
proviendrait alors de D’ par une attaque nucleophile, par le second atome de 
carbone de l’alcyne, de l’atome de soufre coordin6 au m&al avec clivage de la liaison 
Nb-S; la structure de type A, trouvke pour les dkives du molybdene, proviendrait, 
quant g elle, de D via l’attaque nucleophile, par cc mCme atome de carbone, du 
metal avec clivage de la liaison MO-S (Fig. 3). 

3. RGaction des complexes 3 [(q-C,H,),(CR1=CHR2)Nb=CSC(R3)=C(R4)S] avec 
l’iode 

Les complexes 3 ont Ctb traitks, en solution dans le tolutne et g temperature 
ambiante, par 2 equivalents diode I,. Dans tous les cas, a l’exception d’un seul (cf. 
ci-apres), ceci conduit a la precipitation d’une poudre brune qui, sur la base des 
resultats de l’analyse Clementaire, s’est rev&e etre du d&iv6 iode [Nb(g-C,H,),I,] 
pratiquement pur. Apr&s concentration Jt set du filtrat rkwltant, des extractions 
permettent, dans les cas oti Rz = H, d’acckler a un produit organique 4. Les 
dorm&es analytiques de 4 indiquent clairement que celui-ci posskle une 
stoechiometrie inattendue incluant un atome diode et chacun des deux ligauds du 
complexe 3 de depart, c’est-a-dire le fragment vinylique CR!=CHR’ et l’entite 
carbenique CSC(R3)=C(R4)S. Les donnkes spectroscopiques sont en accord avec la 
formulation de 4 en tant que 

On notera en particulier que la presence d’un groupe CH,I se d&tit facilement 
des etudes RMN [singulet dans le domaine 2.8-3.0 ppm en RMN ‘H; singulet (ou 
triplet sur le spectre non d&couplC, ‘J(CH) = 155 Hz) pres du TMS en RMN 13C]. 
Pour la plupart des dkivks 4, deux absorptions assignables aux deux vibrations 
v(C==C) des deux doubles liaisons carbone-carbone de la mol6cule sont facilement 
reperables sur le spectre infrarouge dans le domaine 1500-1600 cm-‘. Enfin, 
lorsque R3 et R4 sent de natures diffkntes (cas de 4n R3 = CN, R4 = H), le spectre 
RMN ‘H laisse apparaitre l’existencc de deux isomeres (rapport 3/2), en accord 
avec la possibilite d’isomerie E-Z autour de la double liaison carbone-carbone. 

Dans les cas ou le groupe R2 est different de H, les etudes spectroscopiques 
indiquent que les prod&s 4 se forment bgalement mais compte tenu de leur 
instabilite et des faibles quantitk obtenues il ne nous a pas et6 possible de les 
purifier. 

De toute evidence, la formation des dkrives 4 par action de l’iode sur les 
composbs 3 est une r&action complexe. Cependant, la pr6sence dans 4 des deux 
entitk organiques greffks a l’entite [Nb(v-CsH,),] dans 3, asso&e & I’absence 
wnme produit de dkomplexation de d&iv&s de type tkathiofulvalene, suggere 
une reaction de couplage des deux fragments organiques dans la sphere de coordina- 
tion du niobium. Une des formes rkonnantes permettant la description correcte des 
complexes 3 est la forme cationique E a deux ligands carbeniques (Fig. 4); de tels 
d&ids de type dicarb&rique ont deja &ti caract&i& de fapn nette (71. L’attaque 
Bectrophile de I+ conduirait alors au complexe cationique F, l’attaque nucl6ophile 
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3 
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f 
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R\ 
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&f-&R2 +I+ L L@$-cHR21 + I-_ 

C--s c-s 
R3 s’ R3 

R4 

E F G - - - 
Fig. 4. R&action des complexes 3 avec l’iode: (a) bilan global; (b) mkanisme propos6 pour la Action. 

WI = PWT-~~W,I. 

de I - provoquant ult&ieurement le couplage des deux emit&s carbkniques pour 
dormer le complexe G. Le d&iv& G, de type m&llacyclopropa.ne, r6agirait ensuite 
awe la deuxieme molecule d’iode pour conduire au d&iv& [Cp, NbI, ] et au produit 
organique 4 (Fig. 4). A l’heure actuelle, les efforts r&lists pour caract&iser l’espke 
G sont demeures vains. 

Seule la r&action du complexe 3a [(T&H~)~(CR*=CHR*)N~=&C(R~)=C(R~)S] 
(R’ z R* = R3 = R4 = CF,) avec l’iode se d6roule diff&mment de la fapn d&rite 
ci-dessus. On observe alors uniquement la formation du d&iv6 t&rathiofulvaEne 
correspondant [8], provenant de la dkomplexation, suivie de dimkrisation, du 
ligand carb&nique de 3, de f-n analogue a ce qui a et6 observe dans d’autres cas 
L9JOl. 

11 est vraisemblable que le niobium se retrouve alors sous la forme [Nb(q- 
C,H,),(CR’=CHR*)I,]; une confirmation non-ambigue de cette hypoth&se n’a pu 
hre obtenue, meme si la pr&ence de I’entitC [Nb(~-C,H,),(CR?=CHR*)] dans le 
residu se deduit aisdment des dorm&es RMN et IR. 

4. Autres aspects & la rhactivitt! &s complexes [Nb(q-C’H,),(CO)(CR’=CHR2)] (I) 
Afin de connaitre de man&e plus fine les proprWs chimiques des complexes 1, 

leur r&ctivite vis-kis de divers agents a et& test&e. Dans tous les cas 6tudi6s 
(r&actions avec le cycle-octasoufre, le dioxygene, les phosphines et les phosphites), 
seule a &e observke la r&action de substitution du groupe carbonyle par un autre 
ligand a dew &ctrons. 

Ainsi, l’irradiation de solutions tolukniques contenant 1 et du cycle-octasoufre, 
conduit, apr&s purification, a l’obtention du derive correspondant [Nb(g-C,H,),(S- 
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S)(CR’=CHR’)] 5 dans lesquels la prkence d’un ligand k2- bidentate semble t&s 
probable compte tenu de l’existence sur le spectre infrarouge d’une bande fine et 
intense a 550 cm-‘, attribuable B la vibration v(SS) [ll]. 

Les complexes carbonyles 1 rkagissent avec le dioxygkne (irradiation de solution 
toluknique & tempkrature ambiante) pour donner les d&iv&s 0x0 [Nb(q- 
C,H,),0(CR!=CHR2)] 6. La position de la bande infrarouge attribuable li la 
vibration de valence v(Nb0) (945 cm-‘) semble exclure la possibilitk de pont 0x0 et 
done indiquer l’existence de 6 sous forme d’esp&ce mononuclkaire [12]. 

Enfin, avec la dimkhylphknylphosphine et le trimCthylphosphite, le compost 1 
[R’ = CN, R2 = H] r&it pour donner les d&v& correspondants [Nb(q- 
C,H,),(C@=CHR2)L] [7, L = PMqPh; 8, L = P(OMe),] par simple reaction de 
substitution du carbonyle par l’entitb phosphor& 

Partle exphlmeatale 

1. Procidure gP&rale-mesures physiques 
Toutes les r&actions ont &tt r&is&s en tube de Schlenk sous atmosph&e d’argon. 

Tous les solvants ont ktd distill& par les techniques classiques et soigneusement 
d&soxyg&&s avant utilisation. Toutes les analyses ~1~mentai.w ont &C r&al&es par 
le Service Central d’Analyse du CNRS de Vemaison (France). La lampe utiliske 
pour les irradiations est une lampe Hanau TQ 150. 

Les spectres RMN ‘H, 13C, 19F ont tt& enregistrts sur les appareils suivants: 
JEOL FX 100, Bruker AC 200 et Bruker AM 300. Pour les spectres ‘H et 13C, le 
TMS a CtC utilist comme r&f&ewe inteme; pour les spectres 19F, CF,CO,H a CtC 
utilid en tant que rdfkence exteme. Les spectres infrarouge ont ttk obtenus sur un 
spectrom&re de type Perkin-Elmer mod&le 577. Les spectres de masse ont &C 
enregistrks 9 l’aide d’un appareil Varian MAT 311. 

Les produits de d&part [Nb(&H&(CO)(CRkZHR2)] (1) (R’. = R’ = CF,, 
CN; R’ = CF,, R2 = H; R! = CN, R2 = H) ont et6 synth&i&s comme d&-it p&&de- 
mment [5]. 

Les alcynes cyanCs HC=CCN et NCWCN ont tt& pr&par&s juste avant utilisa- 
tion par dbshydratation en pr&sence de P,S,, de l’amide et du diamide correspon- 
dant [13]; les autres alcynes sont des prod&s commerciaux. 

2. Synthke 
Toutes les don&es analytiques et spectroscopiques sont rassemblks dans la 

Table 3. 

a. Complexes de type 2 [Nb(q-C,H,),(q’-CS,)(CR’=CHR’)] 
Complexe 2a, R’ = RZ = CF,. On irradie (60 h;. 20 o C) une solution tolu&ique 

(80 ml) du complexe la [Nb(q-C,H,),(CO)(CR1=CHR2)] (3,6 mmol) en presence 
d’un large excks de disulfure de carbone (20 ml). La solution obtenue est chromato- 
graphide sur colonne de Florisil. L’&tion au ben&ne permet, aprQ concentration 
sous pression r&&e, d’acc&er au complexe 2a avec un rendement de l’ordre de 
60%. 

Les compo& 2b, 2.c et 26 sont obtenus selon des modes optkatoires comparables, 
les chromatographies &ant effect&es sur florisil pour 2c et sur alumine pour 2b et 
2d. Les rendements sont d’environ 60%. 
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b. Complexes de type 3 [(q-C’H,),(CR’=CHR2)Nb=CSC(R3)=C(R)4S] 
Compiexe 3a, R’ = R2 = R3 = R4 = CF,. A une solution toluenique de 2a (3,2 

mm01 dans 60 ml), on ajoute l’alcyne R3C-&R4 (4,8 mmol). On Porte ensuite a 
80 o C pendant 5 heures. Le rkdu solide obtenu par evaporation a set du solvant 
sous pression r&kite est recristallisC (toluene-pentane). Rendement de l’ordre de 
80%. 

Les complexes 3b A 30 ont et& obtenus en suivant un mode operatoire et avec un 
rendement cornparables a ce qui est indique ci-dessus pour le complexe 3a. 

c. Composb de type 4 

Compos6 4i, R’ = CN, R2 = H, R3 = R’ = CF,. A une solution toluenique (40 
ml) du complexe 3j (2.5 mmol) est ajouk une solution toluenique diode (5 mm01 
dans 20 ml). Le melange est agitC g temperature ambiante pendant quelques 
minutes. Le prkipite brun-noir qui apparalt rapidement est filtrt, law? au toluene et 
&he sous vide. [Analyse (a): C 20.4; H 1.2; I 60.4. Calcule pour Cp,NbI,: C 19.9; 
H 1.6; I 63.01. Le filtrat est evapore Zl sec. L’extraction du residu par du pentane 
conduit a une solution qui apres concentration au demi laisse precipiter a - 80 o C le 
dCrivC organique 4j avec un rendement de 20%. 

Pour les autres composes 4 les modes operatoires sont comparables 8 celui d&it 
ci-dessus. Composes 4f et 4g: recristallisation dans du pentane, rendement 10%. 
Composes 4k, 41 et 4n: recristallisation dans des melanges 90% pentane-10% 
toluene; rendement 15%. 

Les produits 4 les plus stables d’un point de vue thermique correspondent a 
R = CN et R2 = H; ils ont ttC dtudies par RMN et IR et aussi par micro-analyse. 
Alors que les don&es spectroscopiques sont nettes, les r&hats analytiques de 41 et 
4n sont de qualite moyenne car l’analyse cent&male n’a pu etre r&lide sur des 
echantillons conserves dans des conditions favorables. Les derives 4 correspondant g 
R’ = CF, et R2 = H sont nettement moins stables: si 4g (R3 = R4 = CO,Me) a 
neanmoins pu &re soumis a l’analyse, 4f (R3 = R4 = CF,) a CtC seulement caracterise 
spectroscopiquement. Dans les autres cas (R2 different de H), les spectres RMN et 
IR montrent que les produits de type 4 se forment egalement; ils sont cependant 
t&s impurs, obtenus en faible quantitt et peu stables de telle sorte que leur 
purification n’a pas CtC r&lide. 

d. R&actions de 3a auec I2 
On r&&se comme prkcedemment une solution toluenique (50 ml) contenant 3a 

(2.5 mmol) et I, (quantites variables allant de 5 a 12.5 mmol). Le p&cipitC qui se 
forme est le meme quelles que soient les proportions I,/Nb. 11 est filtre et lad au 
toluene. Son spectre IR r&Ye la presence d’une entitt [Nb(q-C,H,),(CR=CHR’)]. 
Le filtrat est evaport a sec. L’extraction au pentane conduit a l’obtention du derivk 
TTF correspondant [8] avec un rendement de l’ordre de 20%. 
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e. Compost5 de type 5 [Nb(q-C’H,),(CR’=CHRz)(S,)] 
ComposP 5a, R’ = CN, R2 = H. On irradie (10 h; 20 * C) une solution toluenique 

(80 ml) de la (2 mmol) en prksence de soufre en exc&s (3 mmol). Apr& filtration, le 
filtrat est chromatographie sur alumine. L’Bution au dichloromethane conduit au 
complexe 5a avec un rendement de l’ordre de 30%. 

Le compose 5b est obtenu avec un rendement de 25% en suivant un mode 
opCratoire comparable mais avec chromatographie sur Florisil et Clution au benzene. 

jI Compos& de type 6 [NbO(q-C’H,),(CR’=CHR’] 
Compo.4 61, R’ = CN, R’ = H. On irradie (10 h; 20°C) sous courant d’oxygene 

(environ 50 cm3/min) une solution toluCnique (60 ml) de la (2 mmol). Apres 
concentration et filtration, le filtrat est chromatographie sur alumine; I’tlution au 
dichlorom&hane permet d’obtenir 6a avec un rendement de l’ordre de 20%. 

Le compost 6h est obtenu avec un rendement comparable en suivant un processus 
identique (chromatographie sur Florisil; klution au benzene). 

g. Compos&s 7 et 8 [Nb(q-C’H,),(CR’=CHR2)L]; R’ = CN, R2 = H; 7, L = 
PMe,Ph; 8, L = P(OMe)j 

On irradie (10 h; 20 o C) une solution tolukique (60 ml) contenant le complexe 
Id (2 mmol) et du ligand (2,5 mmol). Apres concentration et filtration, le filtrat est 
chromatographie sur alumine, l’elution au dichloromethane conduit au compose 7 
ou 8 avec un rendement de l’ordre de 20%. 

3. Etude cristallographique de [(~-C5H5)2(C(CFJ)=CHCFj)Nb=CS(CFJ)=C(CFJS] 

a. Enregistrement des don&es 
Des cristaux rouge-brun, legerement instables a l’air, ont CtC obtenus par recris- 

tallisation lente a partir dun melange dichloromethane-hexane. 
DonnCes cristallographiques: NbC,,H,,F,,&, M = 624.2, orthorhombique, 

groupe d’espace P2,2,2,, a l&783(5), b 13.634(4), c 8.25$(4) A, V 2114.3(1.3) A3, 
Z=4, d,,,=1.96gcmm3, radiation Mo-K,, h = 0.71069 A, ~[Mo-K,] = 8.4 cm-‘, 
T= 293 K. 

Le cristal s&ctionnC pour l’enregistrement avait approximativement les dimen- 
sions suivantes: 0,3 X 0,l X 0,02 mm. Les mesures ont Cte realis& sur un diffrac- 
tometre automatique a quatre cercles de type Enraf-Nonius CAD-4 (Centre de 
diffraction automatique de Lyon, France) mum d:une anticathode au molybdene et 
d’un monochromateur en graphite (X = 0.71069 A). Les dimensions de la maille et 
l’orientation du cristal ont CtC determinCes par un affinement par moindres car& 
des angles de diffraction de 25 reflexions independantes pour lesquelles 10 < B < 15 O. 

Le groupe spatial a 6th determine sans ambigtiitt a partir des extinctions 
systematiques. 

b. D&termination de la structure-affinement 
Les intensites de 2942 reflexions independantes (2 < t? < 28” et 0 G h d 24, 0 Q k 

< 18, 0 < I G 10) ont &C mesurtes par la mkhode o-28. Une Gfiexion standard 
(351), control&e toutes les 100 reflexions, a Ctt utiliske pour placer les intensitts a la 
meme kchelle; aucune variation systkmatique de ce standard n’a CtC dkcel&e en tours 
d’enregistrement. Les intensites mesurees ont Cte corrigees des effets de Lorentz et 
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de polarisation mais aucune correction d’absorption n’a Ctk rklis&e compte-tenu de 
la taille du cristal et de la valeur du facteur cr. 

Le t&s faible volume du cristal utilise (de l’ordre de 6 X 10e4 mm3) nous a 
empkhb d’obtenir un nombre eleve de pits ayant une intensitk significativement 
plus grande que celle du bruit de fond. Seulement 549 rkflexions telles que 
Z > 2a(Z) ont Cte utilisks lors de la determination structurale. Les atomes de 
niobium ont Ctt 1ocalisCs h l’aide dune strie de Patterson tridimensionnelle; 
except& les atomes d’hydrogene, tous les autres atomes (S, C, F) ont 6tC successive- 
ment places ensuite a l’aide de cycles incluant skies de Fourier difference et 
affinement. 

Ces 34 atomes ont CtC affines avec des facteurs d’agitation thermique isotrope a 
l’exception du niobium pour lequel un facteur d’agitation anisotrope a 6th utilid. 
L’affinement final r&list a l’aide du programme SHELX 76 [14] sur 142 parametres 
a converge a R = 0.075. La densite Bectronique residuelle Ctait comprise entre 
-0.72 et +0.83 e A-‘. Aucun es& pour placer les atomes d’hydrogene n’a CtC 
rCalisC compte-tenu de la faible valeur du rapport nombre de paramttres/nombre 
de reflexions. 

Les facteurs de diffusion utilises correspondent aux atomes neutres [IS]. 
Les coordonnees atomiques fractionnks et leur deviation standard sont 

regroup& dans la Table 1. 
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