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The reaction of (Md~5-C,HsXCO),], with octa-1,7-diyne gives rise to the formation of the 
tetranuclear complex [[(Mo(~5-C,H,XCO),],12-LL-(~-HOCCHZCH~CH2)2] (1) and of the binuclear com- 
pound [(Mo(775-CsHSXC0)2)2(~-H(X(CH2)4~H)] (2). Specific reagents of acetylenic bonds, 
[Co,(CO),], [W(CO)&DTC)),] (DTC: diethyldithiocarbamato anion) and tetracyanoethylene (TCNE) 
give the compounds [(CdCO),],(Md~5-C,HsXCO)~]~-~-(~-H~CH~CH~)~] (3) and ((Mo($- 
C,H5XCO)J2(W(COXDTC)2K~--))2-HC=CKH2@CH)] (4), . m which the alkyne is a four-electron 
P-bonded ligand, and [~Mo(~~-C,H,XCO),],(~-(CN),C=C(CN)(X(CH,),~H]I (5) obtained by 
elimination of HCN between TCNE and the proton of the complexed acetylenic group, respectively. 
The structure of these complexes is established on the basis of ‘H and 13C NMR spectroscopy. 

R&urn6 

La reaction de [Md$-CsHsXCO),], sur I’octa-1,7-diyne conduit a la formation du complexe 
tetranucleaire [[(Mo(~~-C~H,XC~),],]~-~-(~-HGCCH~CH,),] (1) et du compose binucliaire 
[(Mo(n’-C,H5XCO),)&HC=C(CH2),C=CH)] (2). Des riactifs spkifiques de liaisons acetyleniques 
[Co,(CO),], (W(CO),(DTC),] (DTC: anion diethyldithiocarbamate) et le t6tracyanodthylene (TCNE) 
donnent respectivement les composes ((Co(CO)3]2(Md~5-C5H5XCO)2]2-/.&-HGCCH2CH2)2] (3). 
[(Mdn5-C,H,XCO)2]2W(COXDTC),X~-n2-H~CH2),GCH)] (4), dans lequel I’alcyne est lie au 
tungsttne par don de quatre electrons, et [(Mdt5-C5H5XC0)2]2(Cl-(CN)2~(CN)(X(CH2)4~H]I 
(5) obtenu par elimination de HCN entre TCNE et le proton du groupement akylenique complex& La 
structure des differems complexes est ttablie a partir des donnees de RMN ‘H et 13C. 

Introduction 

Nous avons montrC dans un travail rkent [ll que la &action du vinylackylihe 
sur [Mo($-C,H,XCO),], conduit h la formation d’un adduit l/l p-alcyne 
[(Mo(~~-C,H~XCO)~}~(~-H~CH=CH~)I entre ces deux rCactifs. Par rkduction 



326 

Tableau 1 

Don&es spectroscopiques RMN ‘H et “C du compost 2 (6 (ppm); J (Hz)) 

%‘H) SW) 

CECH 

5.58 (s, lH, =CH complexe) 
4.87 (s, lOH, CsHs) 
1.79 (t, lH, GCH libre) 

233.7-228.3 (CO) 
91.4 (C,H,) 
86.6 (d, CkCH complexe) 
(‘J(CH) 210) 
84.1 (s, Ck libre) 
69.1 (d, CkCH libre) 
(‘J(CH) 247) 
58.2 (s, Ck complexe) 

(2) 

de ce complexe par de l’amalgame de sodium, deux composes se forment: le 
complexe tetranucleaire comportant le ligand octa-1,7 diyne dont chacune des 
liaisons acCtyl6niques est complex&e par une entite [Mo($-C,H,XCO),l,: 
[[{Mo(~5-C,H,XCO),},12-11-(~-HC=-CCH~CH~~~l, et le compose binucleaire 
p-a-q3 allylique: [{Mo(~~~-C,H~XCO)~}~(CL-(+,~~~-HC = CH = CHCH,)]. La forma- 
tion du ligand diacCtylCnique dans la sphere de coordination du molybdene nous a 
incites a opposer directement l’octa-1,7 diyne a [Mo(~~-C,H,XCO),I, afin d’ob- 
tenir ces produits en plus grande quantite et d’en Ctudier la reactivite. 

Rksultats et discussion 

En solution toluenique, le dim&e ?I triple liaison metal-metal [Mo($- 
C,H,XCO),], reagit avec un exces d’octa-1,7 diyne pour donner le complexe 
tetranucleaire [[{Mo(~~~-C,H,XCO),}~I~-~-(~-H~CCH;?CH~)~I (1) et un second 
compose [{Mo(?~~-C,H,)(CO>,)*(~-H~C(CH~)~~CH)I (2) dans lequel un des 
groupements adtyleniques se trouve non complex& 

Ces deux composes peuvent &re facilement differencits par spectroscopic 
RMN ‘H et 13C. En effet dans le complexe 1 les deux protons adtyMniques 
resonnent a 5.79 ppm, tandis que le proton du groupement acetylenique libre de 2 
apparait sous forme de triplet a 1.79 ppm (Tableau 1). Pour memoire, l’ensemble 
des donnees spectroscopiques du complexe 1, deja decrit par ailleurs [l], sont 
indiquees dans la partie experimentale. 

La complexation des groupements acCtylCniques confere aux atomes de carbone 
correspondants un leger caractere d’hybridation sp* qui se traduit par la position 
des pits de resonance des atomes de carbone en RMN 13C et surtout par la 
constante de couplage ‘J(CH). Pour comparaison, dans l’adduit [(Mo($- 
C,H,)(CO),},(CL-H~CCH=CH,)], 6 (=CH) 76.7 ppm, ‘J(CH) 210.3 Hz et S@C) 
61.5 ppm [l], dans l’acetylene GGCH) 72 ppm 121 et ‘J(CH) 250 Hz [31 et dans 
l’ethylbne 6(=CH) 123 ppm [2] et ‘J(CH) 160 Hz [4]. L’existence d’une entite 
acetyltnique non complexee est egalement confirm&e en spectroscopic infrarouge 
par la presence des bandes de vibration v(CkC> a 1805 et VW-H) a 3295 cm-‘. 
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Tableau 2 

Don&s spectroscopiques RMN ‘H et 13C du compos6 3 (6 hwnk J (Hz)) 

6(‘H) SW) 

5.71 (s, HC=) 233.6-228.1 (s, CO(Mo)) 

5.54 (s, HW 200.3 (s, Co(Co)) 

4.87 (s, C,H,) 97.4 (s, GKo,(CO),)) 

91.4 (C,H,) 
86.3 (d, ~H((Mo(~‘-C,H,XCO),),)) 

(‘J(CH) 209) 

73.5 (d, SH (Co,(CO),)) 
(‘/(CH) 222) 
57.8 (s, C$(MO(T+-C,H,XCO),)~)) 

(3) 

Des reactifs specifiques des triples liaisons carbone-carbone ont CtC testes 
vis-a-vis du complexe 2. L’octacarbonyldicobalt en solution dans le toluene reagit 
sur 2 et conduit au compose heteronucleaire 3 dans lequel la triple liaison libre du 
dialcyne est complexee de faqon classique par l’entite Co,(CO), (eq. 1). Cette 
complexation se traduit en spectroscopic RMN ‘H par le deblindage du proton 
=CH initialement libre qui rCsonne maintenant h 5.71 ppm. En RMN 13C l’attribu- 
tion des pits de rCsonance des atomes de carbone ac&ylCniques et des groupe- 
ments carbonyle a CtC faite par comparaison avec le spectre du complexe 2 
(Tableau 2). 

G 
3 

0% 
MO 

+~,(c% - 

C=CH 

(2) 
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Tableau 3 

DonnBes spectroscopiques RMN ‘H et “C du compok 4 (6 (ppm); J (Hz)) 

6(‘H) SPC) 

12.82 (s, lH, H-W)) 237.3 (s, CO(‘J(CW) 140)) 

5.72 (s, lH, H-MO)) 233.7-228.3 

4.90 (s, lOH, CSH,) 220.2-213.5 (s, CO) 

201.9 (d, =CH(W)) 

(‘I(CH) 205) 

201.1 (s, SC(W)) 

91.4 (C,H,) 

87.1 (d, =CH(Mo)) 

(‘J(CH) 210) 

58.6 (s, CXMo)) 

L’action de [W(CO),(DTC),l sur 2 conduit B la substitution de deux groupe- 
ments carbonyle par l’entitk a&tylCnique initialement libre qui engage 4 Clectrons 
dans une liaison avec l’atome de tungsthe (Cq. 2). Comme attendu [l&8] ce don 
de 4 6lectrons d’un alcyne dans le complexe 4 se caractkise par un dCblindage 
important du signal du proton adtylCnique et des atomes de carbone correspon- 
dants. La constante de couplage ‘./CC-H) indique aussi, pour la liaison S-H de 
1’entitC acCtylCnique complexde au tungsthe, un degr6 de caracthe s intermkdi- 
aire entre sp et sp* (Tableau 3). 

+ - 



329 

En ce qui conceme les deux complexes heteronucleaires 3 et 4, quelques 
commentaires peuvent &tre faits sur les Cchanges intramoleculaires des groupe- 
ments carbonyle. Sur le spectre de RMN 13C du complexe 2 apparaissent deux pits 
attribuables aux groupements 13C0. Ces deux pits sont attendus en effet dans le 
cas d’alcynes dissymetriques dans les composes du type [{Mo(~~~-C,H~XCO)~}~(~L- 
RGCR’)] lorsque les Cchanges entre groupements carbonyle terminaux et semi- 
ponte sont rapides B l’echelle du temps de detection de la RMN [4]. La fEation du 
groupement Co,(CO), ne perturbe pas ces echanges intramoleculaires: les groupe- 
ments carbonyle resonnent toujours sous forme de deux pits. Par contre la 
complexation du tungstene se traduit par l’apparition de quatre signaux pour les 
groupements CO fixes au molybdene, indiquant le ralentissement du processus 
d’echange de basse Cnergie entre ces mCmes groupements. 

Le tetracyanoethylene (TCNE) conduit notamment B des reactions d’addition 
[2 + 21 [9]. Vis-a-vis des derives acetyleniques organiques ou organometalliques, il 
reagit en donnant des composes cyclobuteniques ou cyclopenteniques substitues 
[lo]. En fait, la reaction d’un exces de TCNE avec 2 en solution dans du toluene 
donne lieu a la formation du compose 5 (Cq. 3). La structure est Ctablie par 
spectroscopic de RMN. L.e signal du proton acetylenique libre apparait 5 1.79 ppm 
tandis que le signal correspondant pour I’entitC acetylenique complexee disparait 
(Tableau 4). 

+ 

,C=CH 

+HCN (3) 

CrCH 

Le deplacement chimique du pit du carbone C, met en evidence un blindage 
important de cet atome par fixation des deux groupements cyano, fortement 
Clectro-attracteurs. 
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Tableau 4 

Don&s spectroscopiques RMN ‘H et “C du composi 5 (6 (PPm); J (Hz)) 

6(‘H) S(W 

NC 4.65 (s, lOH, C,H,) 228.4-227.6 (2s, CO) 
1.79 (t, lH, *H) 154.0 (s, C,) 

114.8 (s, CN) 

114.1 (s, CN) 

92.8 (C,H,) 
83.7 (s, C,) 

82.1 (s, Ci) 

M = Mo( +C,H5)(CO), 
69.5 (d, C;) 
(‘J(CH) 243) 

(5) 64.1 (s, C,) 

53.3 (s, C,) 

NC 

M = Mo( T+-C,H,)(C0)2 

L’analyse par spectroscopic infrarouge de la phase gazeuse du milieu reaction- 
nel met en evidence la formation de cyanure d’hydrogene HCN confirmant le bilan 
global de la reaction representee par Cq. 3. 

De man&e surprenante aucune reaction sur le site acCtylCnique libre n’a Cte 
observee dans les conditions operatoires utilides. La reaction de tricyanovinyla- 
tion telle qu’elle s’est produite ici, se rencontre essentiellement dans le cas 
d’amines aromatiques ou de certaines olefines exocycliques, derives Cthyleniques 
riches en electrons [ll]. En chimie organometallique, cette reaction est d&rite 
avec des complexes CL-alcCnylidene du fer [{Fe(775-C,H,XCO),},(CL-COXCL- 
C==C(H)R)] (R = H ou CH,). Dans ce cas la molecule peut $tre assimilee a une 
olefine dimetallee-1,l l’atome de carbone C, du ligand, riche en electrons subis- 
sant l’attaque Clectrophile [12]. Le caractere d’hybridation sp2 de l’atome de 
carbone acCtyltnique ponte entre les deux atomes de molybdbne dans 1 (G(nCH) 
86.6 ppm, ‘J(CH) 210 Hz) oriente probablement la reaction vers la formation d’un 
complexe tricyanovinylt plutot que vers celle d’un cycle substitue. 

Un mecanisme possible de la formation du compose 5 est illustre dans Cq. 4. 11 
fait intervenir une reaction d’addition-elimination intermoleculaire, contrairement 
aux reactions d’elimination intramoleculaire de HF a partir de composes isoles du 
type [Ru,(COXCF,=CFRXp-CH,X~-COX~5-C,H,),l (R = F ou CFJ dans 
lesquels existe une interaction H . - * F entre le ligand (@JH,) et l’olefine fluoree 
D3l. 



NC CN 

Ncx,, d _& 
M M- & -M 

Partie expbimentale 

Toutes les reactions ont CtC effect&es sous atmosphere d’azote en utilisant la 
technique des tubes de Schlenk et de la rampe vide-azote. 

Les solvants ont CtC purifies et distill& selon les methodes habituelles. 
Le dim&-e metal-metal [Mo(n5-C,H,XCO),l, [14] et [W(CO),(DTC),] [8,15] 

ont &tC synthetists selon des methodes d&rites dans la litterature. L’oc- 
tacarbonyldicobalt, le tttracyanoethylbne et l’octa-1,7 diyne sont des produits 
commerciaux. 

Les analyses elementaires ont CtC effect&es au Service Central d’Analyses du 
CNRS. 

Les spectres infrarouge ont CtC enregistres sur un spectrophotombe Perkin- 
Elmer 1430 en utilisant des pastilles dans KBr. L’intensite des bandes de vibration 
est designee par F: forte; m: moyenne; ep: Cpaulement. 

Les spectres RMN ‘H et 13C ont CtC enregistres dans C,D,, sur un appareil 
Bruker AC300 a transformee de Fourier operant a 300.13 MHz pour le proton et a 
75.47 MHz pour le carbone. 6 est en ppm (reference interne TMS) et J en Hz; les 
abreviations suivantes ont CtC utilisees: s: singulet; d: doublet; t: triplet; q: quadru- 
plet; m: multiplet; dd: doublet dedouble. 

Pour tous les composes Ctudies, les pits de resonance des groupements CH, de 
la chaine carbonnee pontee se situent entre 1.14 et 3.85 ppm pour le ‘H et entre 
18.4 et 47.6 ppm pour le 13C. 

Synthke de [{Mo(q5-C5H5)(CO),~,(~-HC~C(CH,),C~CH)l (2) et de [[{Mo(q’- 
C,H,)(CO),),l,-p-(p-HC=CCH,CH,),l (1) 

On solubilise 1 g (2.3 mmol) de [Mo(n5-C,H,XCO),], dans 200 mL de toluene. 
Un exces (3 equivalents) d’octa-1,7-diyne est ajoute. La solution vire rapidement 
du marron au rouge intense. L’agitation est maintenue pendant 1 h. Apres 
evaporation du toluene, et chromatographie sur colonne d’alumine neutre on 
stpare une premiere fraction rouge (eluant hexane/ dichloromethane 3/l) corres- 
pondant au compose 2 (rendement 60%), et une seconde fraction rouge (eluant 
dichloromethane) contenant le complexe 1 (rendement 15%). 

Complexe 1: Analyse trouve: C, 44.4; H, 3.1; MO, 38.9. C,,H,,Mo,O, talc: C, 
44.37; H, 3.10; MO, 39.38%. RMN ‘H: 5.76 (s, HC=); 4.90 (s, C,H,); 2.71 (t, CH,); 
1.27 (td, CH,); 13C: 233.5, CO; 91.4, C,H,; 86.1 (d, HG); 58.3 (s, G); 35.6 (t, 
CH,); 32.8 (t, CH,). IR: 1970F, 1915F, 1905ep, 1890F, 1880F, 1825F v(C=O). 

Complexe 2: Analyse trouve: C, 49.6; H, 3.8; MO, 35.0. C,,H,,Mo,O, talc: C, 
48.91; H, 3.73; MO, 35.51%. IR: 1975F, 1920F, 1910ep, 1880F, 1830F v(eO); 
1805m v(C=C); 3295m &Z-H). 
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Synthbe de /{~O(~O),~,~M~(~~~-~~H~)(C~),},-~.(~-HC~~~H~H,CH,),I (3) 
500 mg (0.9 mmol) du complexe 2 sont solubilises dans 50 mL de toluene et 

transfer& sur une solution toluenique d’un exds de [Co,(CO),] (500 mg, 1.46 
mmol). L’agitation est maintenue pendant 18 h. Par chromatographie sur colonne 
de gel de silice du produit brut resultant de l’evaporation du solvant, on isole 
(eluant hexane/ dichloromethane 4/l) une fraction rouge, huileuse. L’agitation de 
cette huile dans de l’hexane pendant 20 h donne le compose 3 sous forme de 
poudre rose (rendement 85%). 

Complexe 3: Analyse trouve: C, 41.4; H, 2.5; MO, 22.5; Co, 13.3. 
C,,H,,Co,Mo,O,, talc: C, 40.70; H, 2.44; MO, 23.22; Co, 14.26%. IR: 2090F, 
2050F, 2035F, 2010F, 2000ep, 1972F, 1915F, 1895F, 1825F v(CkO). 

Synthke de ~{MO(~~-C,H~)(CO)~}~{W(CO)(S~CN(C~H~)~)~}I(~-~~-HC~C- 
(CH,L,C=CH)l (4) 

610 mg (1.1 mmol) de [W(CO),(DTC),] en solution dans 100 ml de toluene sont 
transfer& sur 590 mg (1.1 mmol) du complexe 2 Cgalement en solution dans du 
toluene. Le milieu reactionnel est maintenu sous agitation pendant 20 h. La 
solution, initialement rouge, devient marron. Par chromatographie sur colonne de 
gel de silice on r&up&e dans une premiere fraction orange (eluant hexane/ 
dichloromethane 3/l) le complexe du tungstene de depart, puis une fraction 
marron (Cluant hexane/dichloromtthane l/l) qui contient le complexe 4 (ren- 
dement 80%). 

Complexe 4: Analyse trouve: C, 38.0; H, 4.2; N, 2.6; W, 16.8. C,,H,,Mo,N,- 
O,S,W talc: C, 37.80; H, 3.85; N, 2.67; W, 17.53%. IR: 1975F, 1890F, 1820F 
V(ckO). 

Les signaux correspondant aux ligands DTC se situent entre 0.59 et 3.39 ppm en 
RMN ‘H et entre 11.2 et 39.3 ppm en RMN r3C. 

500 mg (0.9 mmol) du complexe 2 en solution dans du toluene sont transfer& a 
-60°C sur 230 mg (1.8 mmol) de tetracyanoethylene dissous Cgalement dans du 
toldne. Le milieu reactionnel est agite pendant 18 h a temperature ambiante. Par 
chromatographie sur colonne de gel de silice on isole le compose 1 n’ayant pas 
reagi, puis le complexe 5 violet intense (eluant dichloromethane) (rendement 
15%). 

Complexe 5: Analyse trouve: C, 48.7; H, 3.3; N, 6.2. C,3H,Mo,N30, talc: C, 
46.60; H, 3.20; N, 7.08%. IR: 2215m v(CkN); 2020F, 1960F, 1870m v(CkO). 

Bibliographie 

1 N. Le Berre-Cosquer, R. Kergoat et P. L’Haridon, Organometallics, sous presse. 
2 W. Kemp (Ed.), NMR in chemistry, a multinuclear introduction, MacMillan Education LTD, 

Houndsmills 1986, pp. 218-219. 
3 H. Gunter (Ed.), NMR Spectroscopy, Wiley, New York, 1980, p. 376. 
4 W.I. Bailey Jr., M.H. Chisholm, F.A. Cotton et L.A. Rankel, J. Am. Chem. Sot., 100 (1978) 5764. 
5 L. Richard, R. Weiss, W.E. Newton, G.J.J. Chen et J.W. McDonald, J. Am. Chem. Sot., 100 (1978) 

1318. 
6 J.L. Templeton, P.B. Winston et B.C. Ward, J. Am. Chem. Sot., 103 (1981) 7713. 
7 J.L. Templeton et B.C. Ward, J. Am. Chem. Sot., 102 (1980) 3288. 



333 

8 B.C. Ward et J.L. Templeton, J. Am. Chem. Sot., 102 (1980) 1532. 
9 A.J. Fatiadi, Synthesis, (1987) 749. 

10 A.J. Fatiadi, Synthesis, (1987) 959. 
11 A.J. Fatiadi, Synthesis, (19861 249. 
12 M. Etienne et L. Toupet, Organometallics, 9 (19901 2023. 
13 J.A.K. Howard, S.A.R. Knox, N.J. Terrill et MI. Yates, J. Chem. Sot., Chem. Commun., (1989) 641. 
14 M.D. Curtis, N.A. Fotinos, L. Messerle et A.P. Sattelberger, Inorg. Chem., 22 (1983) 1559. 
15 R. Colton et C.J. Rix, Aust. J. Chem., 12 (1969) 305. 


