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IR, ESR and NiMR spectroscopy. The X-ray study of II shows the presence of a 
planar NbC, ring Nb-C(1): 2.25(5); C(1)-+(2): 1.31(7); C(2)-C(3): 1.53(8); 
C(3)-C(4): l-34(7); C(4)-Nb: 2.23(5) A. With trifluoropropyne (CF,eCH = 
tfp), only the analog of III, i.e. Cp,NbF(tfpH), has been isolated. 

Resume 

L’hexafluorobutyne (hfb = CFJZCCF 3 reagit avec Cp,NbH3 (Cp = $-C,-HS) ) 
pour donner cinq nouveaux complexes I h V, qui ont ete &dies par differentes 
techniques (spectrographic de masse, IR, RPE et RMN). L’etude par diffraction 
X de II montre la presence d’un cycle NbC4 plan (Nb-C(l): 2.25(5); C(l)--C(2) 
l-31(7); C(2)-C(3): 1.53(S); C(3)-C(4): 1.34(7); C(4)-Nb: 2.23(5) a). Avec 
le trifluoropropyne (tfp = CF,C-CH), seul le complexe Cp,Nb.F(tfpH), analogue 
du derive III, a pu etre isole. 

Introduction 

La recherche d’une meilleure comprehension des ph&omenes de catalyse par 
les derives metalliques a entraGG Ia parution, durant les dernieres an&es, de 
nombreux travaux relatifs a I’interaction de molecules organiques avec les com- 
plexes des metaux de transition_ Compte tenu de I’importance industrielle de 
l’hydrogenation catalytique des d&iv& organiques insatures, la reaction d’ole- 
fines et d’acetyleniques avec des hydrures metalliques a et6 I’objet d’une atten- 
tion particuli&-e. Parmi les nombreux articles consacres a ce sujet [I], nous 
releverons une etude tres detaillee de la reactivite de divers acetyleniques 
RIC-CR* vis-&is des hydrures CpzMoHz et Cp2WH2 (Cp = $-CsHS) [Z] . Naka- 
mura et Otsuka ont montre que cette reactivite dependait fortement de la nature 
des substituants R’ et R2. Avec des substituants &lectro-attracteurs se produit 
une insertion dans une liaison M-H, ce qui conduit 2 un derive o-alkylenyle de 
type Cp2MH(R’C=CR”H). C’est notamment le cas lorsque R’=R2=CF3 oti le 
derive obtenu correspond B une insertion trans et lorsque R’=R2=CH&02 06 on 
observe par contre une insertion cis. Dans le cas de substituants peu ou pas 
electro-attracteurs, I’acetyGnique reagit pour donner, par une reaction de substi- 
tution, le compose CpJM(R’ECR*); une deuxieme molecule d’ac&tyGnique, 
&cup&ant les deux hydrogenes initialement fixes sur le m&d, est alors trans- 
formee en l’olefine correspondante. 

Dans le cas du niobium, voisin du molybdene dans la classification periodique, 
l’hydrure, qui admet pour formule Cp2NbHx [3], conduit, par reaction avec les 
acetyleniques, aux derives A de type [Cp,NbX(R’CZCR”)] (X = H; R’ = R* = 
Me, n-Pr; R’ = Me; R’ = i-Pr, n-Pr) (Voir for-mule IV) pour lesquels deux iso- 
meres oilt et6 mis en evidence par RMN ‘H lorsque les groupes R’ et R* sont de 
natures differentes 141. Ces complexes se transforment en leurs analogues iodes 
A’ (X = I) lors de la reaction avec l’iodure de methyle alors que par action de CO 
on obtient les composes Cp,Nb(CO) (R’C=CR*H) par suite de l’insertion de 
I’acetyIenique dans la liaison Nb-H. Quant aux analogues chlores A” (X = Cl), 
ils ont et6 recemment synthetises par reaction des acetyleniques sur Cp,NbClz en 
presence d’amalgame de sodium [5l_ 
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Afin d’avoir une id&e plus precise sur le phkromene d’isomerie signale ci- 
dessus, nous avons etudie la reaction de Cp,NbHs avec divers acetyieniques 
fluores, la presence de fluor sur le groupement organique devant permettre, par 
l’intermediaire de la RMN r’F, l’obtention de renseignements supplementaires 
susceptibles de conduire a une meilleure comprehension du phenomene. 

Les experiences r&h&es avec l’hexafluorobutyne (hfb = CF@CCFs) et le 
trifluoropropyne (tfp = CFsCZCH), qui font I’objet de ce travail, ne nous ont pas 
permis de rkoudre le probleme de l’isom&ie mais ont conduit B l’obtention de 
complexes originaux que nous decrivons ci-dessous. 

Risultats 

1. Auec L’hexafluorobutyne 
En solution dans le benzke ou le toluene, l’hexafluorobutyne et Cp2NbH3 

r&agissent dans des conditions experimentales variges (reaction 5 temperature 
ambiante, reaction thermique, reaction photochimique) pour donner cinq com- 
plexes : 

I + R-EC-R (R =CF$ 

(rl (II) cm, (En (Y-1 

Le complexe I qui precipite lors de la &action, a Qte identifie comme etant le 
derive difluore Cp,NbF* sur la base des resultats analytiques, de son spectre 
infrarouge (avec notamment la presence sur le spectre d’absorptions attribuables 
5 v(Nb-F) vers 500 cm-’ 163) et d e son spectre RPE. Sur ce demier apparaissent 
dix raies principales (par suite de l’interaction de 1’Glectron celibattiire avec le 
noyau g3Nb: I = 9/Z; abondance naturelle loo%), chacune de ces dix raies exis- 
tant en fait sous forme de triplet par suite d’un couplage superhyperfin avec les 
deux fluors “F (I = l/2; abondance naturelle 100%). 

Les d&iv& II 1 V sont des complexes metalliques ‘contenant l’hexafludro- 
butyne. Ils sont isoles par chromatographie du filtrat obtenu apres filtration du 
precipit& I. 

Les rksultats analytiques du compose II correspondent & la presence de deux 
molkules de hfb et de deux groupes Cp par atome de niobium. L’obtention 
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Fig. 1. Spectre RPE du complete CpzNbF(hfbH) (III) <sokant: toluke. tempkature -300 K). Les struc- 
tures hyperfine et superhyperfine proviennent de I’interaction de l’blectron &libataire avec les noyaux 
g3Nb (I= 9/Z) et lgF (I = l/Z). 

d'un spectre RPE (dix raies) montre le paramagn~tisme du complexe et la rbduc- 
tion du niobium par rapport au produit de dkpart. Plusieurs hypothkes de struc- 
ture pouvant alors i3re envisag&es (d&-iv& di-cr-alkylenyle par suite d’une inser- 
tion de hfb dans deux liaisons Nb-H; derive de type $-cyclobutadi&e 171, 
d&-iv& niobiacyclopentadi&ne [8]), ce d&iv6 a &S &tudi& par diffraction X (voir 
ci-dessous). 

Aux complexes III, IV et V correspond, d’aprk l’analyse, un rapport hfb/ 
CpzNb &gal 2 1. 

Le d&iv& III, de couleur violette, est un complexe du niobium(IV): il pr& 
sente un spectre RPE sur lequel on observe une structure superhyperfine due 2 
une interaction supplementaire avecun atome X de spin 4 (Fig. 1). Ce rksultat, 
associc? 2 la prkence sur le spectre infrarouge, d’une bande h 1602 cm-’ attri- 
buable & Y(C=C), am&e 2 attribuer h III une formule de type C&NbX(hfbH) 
correspondant z?i I’insertion de l’hexafluorobutyne dans une liaison Nb-H. Les 
rkultats analytiques, l’examen du spectre de masse et du spectre infrarouge 
(bandes v(Nb-F)) indiquent clairement que X est non pas un atome d’hydro- 
gene mais un atome de fluor et que III admet done pour formule Cp?NbF(hfbH). 
On peut constater que la constante de couplage superhyperfin notee en RPE 
(28 G) laissait prkager un tel r.kultat, cette valeur f3ant analogue 5 celle relevGe 
dans CpzNbFz et nettement supkieure B celles trouvGes (11 G) dans des d&iv& 
2 liLaSon Nb-H comme Cp,NbH, et Cp,NbH(t-Bu) [9]. D’autre part, la con- 
stante de couplage J(FF) (- 11 Hz) obser&e en RMN “F semble indiquer plutGt 
une insertion cis (J(FF) habituel: 8-15 Hz) qu’une insertion frans (J(FF) < 5 
Hz) [lo]. 

La finesse des pits observk en RMN ‘H et “F indique que le complexe IV est 
diamagn&ique. Ce fait, ainsi que l’existence sur le spectre infrarouge d’une 
bande intense d 1785 cm-’ attribuable & v(GC) *, permettent de proposer pour 
(IV) une formlule de type CpzNbX(hfb). Compte tenu de l’analyse cent&imaIe 
et de l’absence sur le spectre jnfrarouge de bandes attribuables h v(Nb-F), la 
formule Cp,NbH(hfb) a 6th retenue. On peut noter cependant que l’existence 
d’une liaison Nb-H n’a pas 36 mise en evidence de man&e indiscutable: en 
RMN ‘H, aucun pit attribuable 2 un proton 1% au niobium n’a kti d&elk malgrb 
un examen attentif du domaine 0 5 -15 ppm (TMS) mais cela peut Gtre di3 5 un 
Grgissement quadrupolaire attribuable au niobium; en infrarouge, il est t&s 

* Cette bande est pointee B 1790 cm -1 dans le complete CPZ NbCl(hfb) 151. 
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vraisemblable que la bande z$Nb-H) attendue vers 1750-1850 cm-’ soit mas- 
qu6e par la bande intense attribuabie 2 v(C=C). 

L’apparition sur le spectre infrarouge du d&iv6 V de bandes v(CXJ) (1778 
cm-‘) et v(Nb-F) (490-498 cm-‘), laisse prksager, en accord avec les rkltats 
analytiques, la formule Cp,NbF(hfb). Cette hypothke est confirmee par I’&klde 
RMN ‘H, 13C et “F. Ainsi, la prkence du fluor 1% au niobium se traduit par un 
couplage et done par un dedoublement des signaux ‘H et 13C des groupes C,H,; 
un d&doublement de mGme nature a d6jjh GG observ& par Schrock et ~011. [ll] 
dans le complexe Ta(CH,CMe3)3FZ. 

2 Avec le trifluoropropyne 

Afin de voir si le comportement complexe de Cp,NbH, face & I’hexafluoro- 
butyne se retrouvait avec d’autres ac&yl&iques fluor&, la reaction avec Ie tri- 
fluoropropyne (tfp = CF,GCH) a Ggalement 6t6 GtudGe dans des conditions 
expkimentales vari6es. Un seul produit, de couleur violet@ a pu Gtre entike- 
ment caractkis& I1 s’agit du complexe VI, de formule Cp,NbF(tfpH), analogue 
du d&iv6 III d&it ci-dessus. I1 convient de noter que, compte tenu de l’asy- 
m&rie du ligand a&tyGnique, son insertion dans une liaison Nb-H peut en 
th6orie s’effectuer de deux facons diffkentes (outre I’isomkie cis-trans) et 
qu’il n’a pas et6 possible ici d’identifier I’isomGre obtenu. D’autres substances se 
forment egalement au cows de cette r&action; formees en faible quantitk et 
difficilement &parables l’une de l’autre, elles n’ont pu malheureusement etre 
identifiees. On peut noter cependant que dans aucune des experiences r&alisQes 
avec le trifluoropropyne n’est apparu le d&iv6 difluore Cp2NbF2, facilement 
rep&able du fait de sa faible solubilit6 et de son spectre RPE caractkristique. 

3. Structure cristalline du complexe (CiH,)z~bC(CF,)=C(CF,)C(CF3)=C(CF,) 
La maille cristalline renferme deux mol&ules Gquivalentes; chacune d’elle 

possede un plan de sym&rie qui contient, outre l’atome de niobium, quatre 
atomes de carbone formant avec l’atome metallique un cycle NbC, ainsi que les 
quatre atomes de carbone et quatre atomes de fluor des groupes CF3. Les deux 

Fig. 2. Projection de Ia structure du complexe CpZNb(hfb)t (II) sur le miroir contenant les atomes Nb. 

C(1). C(2). ---. C(7). C(8). F(51). F(61). F(71) et F(81). 
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TABLEAU1 

COJlIPAR_A[SON DES DISTANCES (&ET DES ANGLES <“I DANS CINQ COMPLEXES CONTENANT 
UN BIET_~LLOCYCLE DE TYPE [&IIC(R)=C(R)C(R)=C(R) (a) ce travail (R = CF3). (b) voir ref. Sa (R = 

CF3).(c)voir r8f.8b (R fi CF3). (d) voirGf.16 (R = C@s) 

WI Cp+b= RhCl(Sbv&' RhCl(H~O)/Cp2Tid Cp2Hfd 

(AsMe&' 
__---___ _____---__ _-___-____- 

&I-C(l) 2.25(5) 2.000(10) 2.047(16) 2.172(5) 2.22(2) 

M--C(4) 2.23(5) 1.964(11) 1.998(16) 2.141(5) 2.18(2) 

C(lkC(2) l-31(7) l-330(16) 1.311(24) l-369(6) l-39(3) 

C(2)-C(31 1.53(S) l-388(14) l-433(26) l-495(6) 1.5113) 

C(3ka4t l-34(7) l-367(15) l-346(23) 1.370(6) l-36(2) 

C(l)-M-C(4) 75(3) 77.2(4) 80.2(6) 80.3(2) 78.7(8) 

M-C(l)-C(2) 116(4) 116.4(7) 114.3(12) 111.0(3) 114.1(8) 

C(l)-C(2)-C(3) 116(5) 116.1(9) 114.9(15) 118.5(4) 114(2) 

C(2k-C(3)-C(4) 118(5) 111.4(10) 117.4(15) 117.4(4) 120(2) 

C(3)-C(4)-M 115(4) liS.S(i) 113_2(12) 112.5(3) 113-l(8) 

cycles CjIis, symetriques par rapport a ce plan, sont done en positions exacte- 
ment &lips&es (voir Fig. 2). 

Ma@& un facteur de reliabilite de qualiti moyenne (0.107) par suite d’une 
forte agitation thermique notamment au niveau des atomes de fluor, cette deter- 
mination structurale revele done sans ambiguite la presence d’un metallocycle 
plan de type NbC, (voir Fig. 2 et Tableau 1). Ce cycle est constitue par deux 
liaisons Nb-C quasiment identiques (Nb-C(l): Z.%(5) a; Nb-C(4): 2.23(5) 
A) faisant entre elles un angle de 75”(3). Les deux liaisons suivantes C=C 
(C(l)-C(2): l-31(7) fX; C(3)-C(4): l-34(7) A) sont Bgalement equivalentes aux 
incertitudes p&s et ont des longueurs normales pour des doubles liaisons (valeurs 
habituelles aux environs de 1.33 a). Ce metallocyclopentadi&re est boucle par 
la liaison C(2)-C(3) dont la longueur (1.53(S) a) est caracteristique d’une 
simple liaison. Le probleme de la delocalisation du systime d’klectrons YT de 
derives metallocyclopentadienes a ete recemment aborde par Thorn et Hoff- 
mann [ 12 3. Les distances trouvees dans Ie derive II confirment les rksultats de 
ces auteurs d savoir un systeme 7r demeurant essentiellement localise entre C(l), 
C(2) d’une part, C(3), C(4) d’autre part. 

La geometric de l’entit& Cp,Nb est comparable h celle d&j2 mise en evidence 
dans d’autres complexes [13-151: les dix liaisons Nb-C ont une longueur 
moyenne de 2.38 A (valeurs extrGmes: 2.34(6) A et 2.41(6) a); les liaisons C-C 
des cycles ont des longueurs allant de 1.21 a 1.48 a avec des &arts-types de 
0.08 a qui expliquent cette distribution etendue; leur moyenne est de I’ordre 
de 1.35 a. 

Discussion 

Alors que les divers acetyleniques etudies par Labinger et Schwartz [4] rgagis- 
sent avec Cp2NbH3 pour conduire aux seuls d&iv& Cp,NbH(R’GCR2), l’hexa- 
fluorobutyne donne, outre le produit IV de mGme type que ci-dessus, quatre 
autres composes qui ont et& isoles et identifies (I, II, III, V). Avec le trifluoro- 
propyne, la reaction ne provoque pas la formation du complexe Cp2NbFz, et 
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seul a pu 5tre isole le compose VI, Cp,NbF(tfpH), analogue du derive III, les 
autres produits form& n’ayant pu Etre caract&is&. 

L’obtention de ces divers composes indique clairement que la reaction entre 
Cp,NbH, et les acetyleniques fluores est particulierement complexe puisque 
peuvent se produire concomitamment la coupure de liaison C-F, la formation de 
liaison Nb-F et la reduction du niobium. 

Le clivage de liaison C-F de l’hexafluorobutyne, quoique rare, a deja 6th ob- 
serv& par d’autres auteurs. Ainsi en faisant reagir hfb sur des anions carbonyles 
[Ml- = [CpFe(C0)2]-, [Re(CO)5]-, Goodfellow et ~011. 1171 obtiennent des 
derives alleniques de type [Ml-C(CF,)=C= CF2, un produit dinucleaire de type 
CM]-C(CFs)=C(CFs)CF,CH=C(CFs)-[M] &ant egalement isole avec le rhenium. 
Quant h Treichel et ~011. [18], ils ont caracterise par diffraction X, un complexe 
dinucleaire du chrome ou la molecule d’hexafluorobutyne de depart a perdu 
quatre de ses six atomes de fluor, 

La formation de liaison Nb-F h partir de composes a liaisons C-F n’avait 
semble-t-i1 jamais et& mise en evidence. De nombreux composes fluores sont 
connus dans la chimie de coordination du niobium mais les fluors y sont intro- 
duits soit h partir d’acide fluorhydrique, soit h partir de fluorures metalliques 
[19]. En chimie organometallique, I’affinite du fluor pour le niobium n’avait 
pas et.4 signalke jusqu’5 present. Par contre, avec le tantale, autre metal du groupe 
V, Schrock et Fellmann [11] viennent de decrire un derive fluore 5 liaisons 
o-Ta-C, Ta(CH&Me,),F,, p&pare & partir de HBF4,0Me2 ou TIBF,,OEt,. 

Le derive Cp,NbFz est un d&i& original alors que son homologue du titane, 
p&pare a partir de Cp,TiClz par action de HF, NaF ou AgSCF, est particuliere- 
ment bien connu [20]. Des essais comparables (action sur Cp,NbCl, de HF et 
de AgF) ne nous ont pas permis pour l’instant d’acceder 5 Cp,NbF,. 

Ce complexe est t&s instable 5 l’air. Cette sensibilite 5 l’oxygene semble Gtre 
une caracteristique des divers composes h liaison Nb-F signal& dans ce travail 
puisqu’elle est egalement tres nette pour les derives III, V et VI. Ceux-ci reagis- 
sent rapidement 5 l’air comme le montre l’analyse attentive des spectres de masse 
(ainsi pour CplNbFz, le pit parent correspondant 5 Cp,NbOF existe, de m&-ne 
les m&astables de ce deuxigme complexe) et comme I’indique aussi la spectros- 
copie infrarouge (apparition sur les spectres apres quelques minutes a l’air de 
bandes larges vers 600 cm -’ attribuables 5 la presence d’atomes d’osygene en 
pont entre des atomes de niobium)_ 

Ce comportement a l’air contraste fortement avec celui du compose niobia- 
cyclopentadiene (II), ce dernier ne semblant subir aucune degradation apres 
plusieurs mois a l’air. La stabilite de II differencie nettement ce compose 
d’autres derives presentant comme lui deux liaisons o-Nb-C; ainsi Cp,NbBu, 
reagit sous une atmosphere d’argon contenant des traces d’oxygene (0.1%) pour 
donner le derive (CpzNbBu)zOzNt [21]. Elle trouve son origine dans deux f&s: 
d’une part l’existence d’un cycle [ 223, d’autre part, la presence de groupements 
fluores qui assurent une stabilite nettement superieure h celle des groupements 
hydrog&&s correspondants [ 231. 

Le complexe II est le second derive niobiacyclopentadi&e decrit, le premier 
ayant et15 obtenu en 1978 par Lemenovskii et ~011. [24] par la reaction suivante: 

1 

CpzNbClz + LiCPh=CPhCPh=CPhLi + Cp,NbCPh=CPhCPh=CPh 
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Ce complexe n’avait pas 6% etudie par diffraction X et les valeurs des longu- 
eurs et angles de liaison du compose II sont les premieres 2 %re rapportees pour 
ce type de derive. 

Compte tenu de la complexite de ia reaction, il n’est Bvidemment pas pos- 
sible de proposer un mecanisme. II est vraisemblable cependant que la formation 
des complexes 5 17 electrons I, II et III, dans lesquels le niobium existe au degre 
d’oxydation +-IV, fasse intervenir comme intermediaire le niobiocene “Cp,Nb”. 
Cette espece 5 15 electrons, facilement accessible d partir du trihydrure Cp,NbH3 
131, r&a& avec de nombreux substrats [25] alors qu’en absence d’autres reac- 
tifs elle se dimerise pour donner un nouveau compose 5 18 electrons 1261. La 
formation du derive metallocyclopentadiene correspond vraisemblablement a un 
couplage oxydant a partir du derive intermediaire Cp,Nb(hfb), non isole dans 
ce travail. 

Partie expkimentale 

1. Produits et appareillage 

Les experiences ont ete realisees sous atmosphere inerte h l’aide de rampes 
vide-azote et de tubes de Schlenk. Avant usage, les solvants ont Pte distill& d 
l’aide des techniques habituelles et soigneusement d&oxyg&-&s. L’hexafluoro- 
butyne et Ie trifluoropropyne (Fluorochem Limited) ont et& utilises sans purifi- 
cation supplementaire. 

Cp,NbH3 a ete prepare 2 partir de Cp,NbClz [27] comme decrit par Labinger 
et Schwartz [ 4]_ 

Les spectres infrarouges ont ete enregistres sur un spectrophotometre Pye- 
Unicam (domaine: 200-4000 cm-‘; Nujol entre lames de CsI). Les spectres 
RPE ont ete enregistres sur un spectrometre du laboratoire d’electronique de la 
Facultk des Sciences et des Techniques de Besancon ainsi que sur un appareil 
JEOL FX3. Les spectres RMN ‘H, 13C et “F ont et& obtenus 5 I’aide d’un spec- 
trometre JEOL FX 100 (Tous les deplacements sont comptes positivement vers 
les champs faibles). Les spectres de masse ont et& enregistres sur un appareil 
Varian Mat 311 (GRMPCO-Rennes). Les analyses ont ete r&lisees par Ie “Ser- 
vice Central de Microanalyses du CNRS, Lyon”. 

2. S>lnfht%e ef &fude des divers produits obtenus avec l’hexafluorobutyne 
(hfb = CF,C=CCF,) 

Les produits signal& ci-dessous ont 6th obtenus par reaction de l’hexafluoro- 
butyne CF,(=_=CCF, sur le bis(cyclopentadienyl)niobium trihydrure Cp,NbH3. 
Piusieurs essais correspondant h des conditions experimentales differentes (par 
les choix du solvant, du rapport hfb/Nb, du temps de chauffage ou d’irradiation) 
ont et& &ah&s selon le processus g&k-al suivant: On agite, dans du benzene ou 
du toiuene, un melange de Cp,NbHs et de hfb (dans le rapport hfb/Nb = x) en 
operant soit h temperature ambiante, soit en chauffant (-6O”C), soit en irradiant. 
Le precipite P qui apparaft est filtre puis le filtrat F est chromatographie sur 
florisil apres concentration sous pression reduite. 

(a) Complexe I: (C,H&VbF,. Ce complexe se forme dans toutes les exp4 
riences realisees; il apparait dans le precipite P d’avant chromatographie. I1 est 
obtenu 5 l’etat pur dans les experiences r&h&es a la temperature ambiante et 
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sans irradiation. Le chauffage, ou l’irradiation, provoque la prkipitation, h cGt& 
de Cp*NbF,, d’autres substances qui peuvent iZtre extraites par THF. Ces sub- 
stances, mal cristalli&es, prkentent en infrarouge les bandes caractkistiques de 
liaison ,C-F (vers 1100 cm-‘) et Nb-O-Nb (vers 550 cm-‘). Le rendement peut 
atteindre 30%. AnaIyse. Trouvk: C, 44.5; H, 3.7; F, 14.9. CIOH1&‘2Nb talc.: 
C,45_9;H, 3.S;F,14.5%. 

Propri&ks physiques. Ce produit, de couleur gris-violet, est tr& sensible 5 l’air 
au contact duquel ii donne quasi-instantanement des polymkes avec des ponts 
oxygene. 11 est trk peu soluble dans les solvants organiques. Spectre de masse 
haute r&solution: pit parent: trouve 260.9820; calcul& C10HIOF2Nb 260.9814; 
autres pits: 242 (Cp,NbF’); 196 (CpNbF;); 177 (CpNbF‘). Spectre infrarouge 
(cm-‘): 292m, 34Of, 372m, 474F (v(NbF)), 51STF (v(NbF)), 816TF et 825ep. 
(y(CH)), 87Of, 100Sm et 101Sm (6(CH)), 1120f. Spectres RPE: enregistrk en 
solution dans le dichloromhthane 2 300 et 77 K. 

A temperature ambiante spectre de 30 raies provenant du couplage de l’elec- 
tron celibataire avec un noyau g3Nb (I = 9/2; abondance naturelle 100%) et 
deux noyaux “F (I = l/2; abondance naturelle 100%). giso = 2.01. Ai,, 
115 G; A/, (Nb) 160 G; A, (Nb) 92 G; aiso (F) 28 G. 

(b) Complexe II: (C,H5)zhbC(CF,)= C(CF,)C(CF,)= C(CF,). Ce produit se 
forme dans toutes les experiences oh le rapport x est sup&-ieur 5 1. 11 est obtenu 
par chromatographie (Glution au benzene) h partir du filtrat F et est quelquefois 
souille de la substance IV. On l’obtient alors pur par lavage de ce mhlange au 
chloroforme (IV se dissout facilement). 

Le meilleur rendement (-25%) a Gtk obtenu lorsque la reaction &tait effect&e 
dans ie tolugne en irradiant pendant un temps f d’environ 100 h. Analyse 
Trouve: C, 39.5; H, 1.7; F, 41.2; Nb, 16.8. ClsH,OF,zNb talc.: C, 39.5; H, 1.8; 

F, 41.7; Nb, 17.0%. 
Propri&s physiques. Ce produit, de couleur verte, est trk stable $ l’air au 

contact duquel il peut gtre gard& plusieurs mois sans subir d’altkration notable. 
11 est tr& soluble dans le benzke et THF et pratiquement insoluble dans le 
chloroforme. Spectre de masse haute r&solution: pit parent: trouvb 506.9654. 
calculk C18H10F12Nb 506.9654; autres pits: 260.9808 (Cp?NbFG talc. 260.9814), 
241.9821 (Cp,NbF’ talc. 241.9836), 214.9415 (CpNbF3' talc. 214.9407), 
195.9425 (CpNbFG talc. 195.9423). Spectre infrarouge: 260tf, 302tf, 352tf, 
3Sltf, 451tf, 502tf, 510tf, 631tf, 722F, 82SF et 840m (y(CH)), 860m, 920f, 
96Sf, 1OlOm et 101Sm (6(CH)), 1055ep., 1102m, 1150TF, 1190F, 1225TF et 
1250ep. (v(CF)), 1311F, 1534m et 1575 (v(C=C)). Spectres RPE: enregistrk 
en solution dans le toluke 5 300 et 128 K. A temperature ambiante, spectre de 
10 raies dues au couplage avec un noyau g3Nb. g+o = 1.994; gll = 1.986; g, = 
1.998; Aiso (Nb) 68 G; AI (Nb) 112 G; Al (Nb) 46 G- 

(c) Complexe III: (C,H5),NbF[C(CF3)=CH(CF3)]. Ce produit se forme dans 
toutes les expkriences r&lisees meme lorsque l’on &p&e avec un exc& d’hexa- 
fluorobutyne (X = 3). 11 est isol& par chromatographie du filtrat F (klution au 
mglange CH&lJTHF 9/l en volume aprk klution du complexz II au benzgne). 
11 est souvent obtenu impur en m&lange avec le complexe IV et une deuxiGme 
chromatographie est alors nkessaire pour sa purification. Le rendement est de 
l’ordre de 10%. Anaiyse Trouve: C, 41.8; H, 2.8; F, 31.6; Nb, 22.0. C14H10F7Nb 
talc.: C, 41.5; H, 2.7; F, 32.8; Nb, 22.9%. 
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Proprietes physiques_ Ce produit, violet, est t&s sensible 8 l’air et soluble 
dans certains solvants organiques comme benzene, toluene, CH&!l;?, CHCl,, 
THF, Spectre de masse haute r&olution. pit parent: trouve 404.9815; calcule 
C14H10F7Nb 404.9813; autres pits: 242 (Cp,NbF’), 215 (CpNbF,‘), 196 (CpNbF*+ 
177 (CpNbF’). Spectre infrarouge. 260tf, 292tf, 302tf, 320tf, 340m, 368m, 
375ep., 380ep., 492M et 510F (v(NbF)), 615f, 636m, 815TF, 825TF et 839ep. 
(y(CH)), 859m, lOlOm, 1020ep., 1068ep., llOOep., 1125TF (v(CF)), 1205F, 
1230m, 1250F et 1260F (v(CF)), 1602m (v(C=C)). Spectres RPE: enregistres 
en solution clans le toluene a 300 et 128 K. A temperature ambiante, spectre de 
20 raies provenant du couplage avec un noyau g3Nb (1~ 9/2) et un noyau “F 
(I = I-/2) (VOh Fig- 1). giso = 1-979;gl = 1-953;gl= l-992; Aiso (Nb) 111 G; 
Ac (Nb) 165 G; Al (Nbj 83 G; Cziso (F) 28 G. Spectre RrMN “F (solvant: CD&). 
Spectre de qualite mediocre (par suite du paramagn&sme) mgme lorsque 
l’enregistrement est effectue a basse temperature: un quadruplet a 26 ppm 
(/CF3C02H; J(FF) 11 f 1 Hz) et un multiplet a 17 mm (par suite du couplage 
avec les atomes de fluor et I’atome d’hydrogene). 

(d) Compiexe IV: (CSH&NbH(CF3iZCCF3)_ Ce produit n’a pu Ztre isole que 
dans les experiences oti le rapport x est voisin de un. Son obtention par chroma- 
tographie a partir du filtrat F est delicate. Ce produit sort en general dans la 
zone qui contient le complexe III, plutot en tete, et est alors &pare par une 
seconde chromatographie. Dans quelques experiences, il sortait dans la zone 
benzenique correspondant au produit vert II duquel il etait extrait par du chloro- 
forme. Dans tous les cas, la presence de IV dans ces melanges est facilement 
rep&able par spectroscopic infrarouge (bande intense h 1785 cm-’ v(C=C) et 
par RMN “F Le rendement est, dans tous les cas, inferieur a 5%, Analyse 
Trouve: C, 43.2; H, 2.8; F, 29.0. C,,H,,F,Nb talc.: C, 43.5; H, 2.9; F, 29.5%. 

Proprietes physiques. Cette substance, de couleur blanche, n’est pas tr&s sen- 
sible a l’oxygene. Elle est soluble dans des solvants comme le benzene et THF. 
Spectre infrarouge. 250ep., 265F, 375m, 49Of, 600F, 645m, 670m, 722F, 
740ep., 810ep. et 830F (y(CH)), 918ep., 928m, lOlOf, 1025f, 1120TF et 
1140ep. (v(CF)), 1230F et 1260F (v(CF)), 1785TF (Y(C-C)). Spectres RMN 
(solvant: C,D,). RrMN ‘H pit C5H, 2 6 5.8 ppm. Le pit correspondant a l’hydrure 
n’a pu etre mis en evidence. RMN 19F Spectre de bonne qualite laissant ap- 
paraitre deux quadruplets h 6 = 22 et23 ppm par rapport a CF,CO,H (J(FF)) 
4Hz. 

(e) Complexe V: (C5H,),NbF(CF,~CCF,). Ce produit se forme dans toutes 
les expkiences mais en quantite tres faible (rendement toujours inferieur 5 5%). 
11 est obtenu par chromatographie du filtrat F par elution 5 THF pur (apres 
l’elution au melange CH,Cl, THF 9/l donnant les complexes III et IV). Analyse 
Trouve: C, 41.9; H, 2.5; F, 32.0. ClqHiOF7Nb talc.: C, 41.5; H, 2.7; F, 32.8%. 
Proprietes physiques. Ce produit, de couleur bleue grisatre, est t&s sensible d 
l’air. I1 est facilement soluble dans le chloroforme. Spectre infrarouge. 23Of, 
262f, 335m, 369m, 485F et 495F (Y(NbF)), 525m, 54Of, 61Of, 622f, 639m, 
648m, 678m, 755f, 822F et 835F (7(CH)), 855m, 870m, 890f, 920m, 932m, 
1012m et 1020ep. (6(CH)), 1120F large et 1222F (Y(CF)), 1256F, 1295m, 1775F 
(Y(CZC)). Spectres RMN (solvant: CDCl& RMN ‘H pit Cp apparaissant sous 
forme d’un doublet centre 2 6.01 ppm par suite d’un couplage avec le fluor 
(J(H-F) 1.9 Hz). RMN 13C pit Cp apparaissant sous forme d’un doublet cent@ 
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a 110.7 ppm par suite d’un couplage avec le fluor (&C-F) 4.5 Hz). RMN “F 
deux quadruplets 5 21.7 et 22.4 ppm (/CF&02H - J(FF) 4.6 Hz). 

3. Synthtise et e’tude du produit obtenrc auec le trifirroropropyne (tfv = 
CF3eCH) (complexe VI) 

Comme dans le cas de hfb, la reaction entre Cp,NbHJ et tfp a dte etudiee dans 
des conditions experimentales variees (par le choix du solvant, le rapport tfp/Nb, 
la nature de la reaction: thermique ou photochimique). Par un processus experi- 
mental analogue & celui decrit avec hfb (chromatographie sur florisil) a &? ob- 
tenue par elution au melange CHZC12/rHF (4/l en volume), une substance 
violette notee VI. Le meilleur rendement (45%) a ete obtenu lors d’une reaction 
photochimique (temps d’irradiation 130 h) dans le toluene avec un rapport x = 
tfp/Nb = 3. Deux autres substances se forment en quantites minimes et n’ont pu 
etre identifiees: une phase jaune (elution au benzene) et une phase bleue (elu- 
tion 2 THF) (les spectres infrarouges de ces deux produits laissent apparaitre des 
bandes v(CF); celui du produit bleu revele egalement la presence de liaison 
Nb-F) . 

Complexe VI: (C&T,),NbF(tfpH). AnaIyse. Trouve: C, 46.6; H, 3.8; F, 20.5; 
Nb, 27.1. C,,H,,F,Nb talc.: C, 46.3; H, 3.6; F, 22.5; Nb, 27.5%. Proprietes 
physiques. Cette substance, de couleur violette, est soluble dans les solvants 
organiques usuels. Elle cst tres sensible a l’oxygene. Spectre de masse haute 
r&solution. pit parent: trouve 336.9942; cak. C13Hr2F4Nb 336.9939; autres 
pies: 261 (Cp,NbF;), 242 (Cp,NbF’), 215 (CpNbF’,). Spectre infrarouge. 
260tf, 291tf, 335m, 360ep., 372m, 450m, 500F (v(NbF)), 570f, 600f, 665m, 
812F et 82OF (y(CH)), 860m, 955m, 1005m et 1025m (&(CH)), 1072F et 
1098F (v(CF)), 1131F et 1231TF (v(CF)), 1260m, 1310m, 3100F (v(CH)). 
Spectres RPE enregistres en solution dans THF a 300 et 128 K; spectres tout 5 
fait comparables 2 ceux present& par le complexe III dans des conditions d’en- 
registrement voisines. giso = 1.980; g, = 1-955;gu = 1.993. Aiso (Nb) 110 G; A,~ 
(Nb) 168 G; A, (Nb) 81 G. Qiso (F) 28 G. Spectres RMN. RMN ‘H: pit t&s 
large mgme B basse temperature par suite du paramagnetisme. RMN “F: pas de 
signal observe. 

4. Determination de la structure cristalline drc complete 
(C,H,),AibC(CF,)=C(CF,)C(CF,)=~(CF,) (II) 

L’etude preliminaire des cristaux, r&ah&e sur des chambres de Weissenberg et 
de Buerger, indique que le systeme cristahin est monoclinique, les seules ex- 
tinctions systematiques correspondant 5 OkO: k = 2n + 1. Les intensites ont &C 
mesurees sur un diffractometre a quatre cercles Enraf-Nonius CAD-4 du Centre 
de Diffractometrie Automatique de Lyon, muni d’une anticathode au molybdene 
@(MO-K,) 0.7107 A) et d’un monochromateur h lame de quartz. Les parametres 
de la mailie ont etk affines a partir des coordonnees ‘de 25 reflexions indepen- 
dantes. 

Parametres cristallins C18F12H10Nb. Pd. mol 506.96; monoclinique; a 9.452(3); 
b 10.521(4); c 9.450(4) a. J3 92.80(3)“. V 938.7 ii3. de_, = 1.90 g cmm3; 2 = 2; 
d,, 1.93 g cmw3. 

Les reflexions ont et& mesurees dans un quart de sphere de l’espace reciproque 
pour des valeurs de 6 inferieures a 32” ; apres elimination des reflexions faibles 
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TABLEAU2 

CO@RDONN~ESATOMIQUESR~DUITES(Xl04)ET~C_4RTS-TYPESDESATOMESDU 
COMPLEXECp2NbC(CF3)=C(CF3)C(CF3)=C(CF3) 

- 

Atome position de x Y z 

Wycoff 
- 

Nb 2e 

C(1) 2e 

C(2) 2e 

C(3) 2e 

C(4) 2e 

C(5) 2e 
C(6) 2e 

C(7) 2e 
C(8) 2e 
C(I1) 4f 
C(12) 4f 

C(l3) 4f 

C(l4) 4f 
C(15) 4f 

F(51) 2e 

F(52) 4f 

F(61) 2e 

F(62) 4f 
F(71) 2e 

F(72) 4f 

F(81) 2e 

F(82) 4f 

2141(4) 2500(O) 2862(4) 

4499<43) 2500(O) 2631(42j 
4925(51) 2500(O) 1328(50) 

3755(33) 2500(O) 156(35) 
2409<43) 2500(O) 531(40) 
5385(61) 2500(O) 3951(67) 
6490(69) 2500(O) 948(58) 
4048(64) 2500(O) -1443<79) 
1069(64) 2500(O) 483(59) 
1718(38) 311(32) 2297(38) 
2644(35) 335(30) 3230(35) 
2080(36) 824(31) 4564(33) 
834(39) 1031(32) 4125(41) 
406(34) 826(34) 2760(39) 

4814(47) 2500(O) 4978(40) 
6311(29) 1547(24) 3833(26) 
7247(43) 2500(O) 1928(52) 
6805<27) 1509(29) 255(30) 
3144(48) . 2500(O) -2286(36) 
4998(33) 1521(30) -1585(28) 

-8(45) 2500(O) 43(43) 
1159(27) 1550<25) -1328(33) 

.- 

(I < 2,50(I)), 721 Gflexions ind6pendantes ont &t& retenues pour la dktermina- 
tion structurale. Seules les corrections de Lorentz et de polarisation ont &B 
effectu&es, la correction d’absorption (p 10 cm-‘) a et6 negligee. L’analyse de la 
fonction de Patterson met en evidence que les plans miroirs (y = l/4 et y = 3/4) 
existent dans la maille et que les deux atomes lours Nb sont situ& sur ces plans. 
Ceci permet de retenir, parmi les deux groupes possibles P2, et P2,/m, le groupe 
centrosymktrique P2 */rn_ 

Un calcul des facteurs de structure h partir des coordonn&es de l’atome de 
niobium (x, l/4, z) donne, apr& trois cycles d’affinement, un facteur d’accord 
de 0.32. Une synthke de Fourier conskutive h cet affinement permet de loca- 
liser les atomes de carbone et de fluor. Les coordonn&es des 22 atomes g6omdtri- 
quement ind6pendant.s (si l’on ne tient pas compte des atomes d’hydrogke) 
ont d’abord &56 affinees en bloquant la valeur du coefficient d’agitation ther- 
mique puis en lib&ant celle-ci. Le facteur d’accord R obtenu en agitation iso- 
trope est &gal.5 0.17. L’introduction de facteurs d’agitation thermique aniso- 
troDes de la forme: exp -(/3Ilh’ + &k* + p3,F + PI&k + fl13hZ + &,kZ) conduit, 
apr& affinement des coordonn6es et des facteurs 0,; un coefficient de reliabi- 
lit6 final R (R = IzlFO - IF, I/ZF,) de 0.107. 

Compte tenu de cette valeur moyenne du facteur R, nous n’avons pas cherch6 
5 prkiser les coordonn&es des atomes d’hydrogkke. Les coordonn6es atomiques 
r6duites ainsi que les &.&s-types correspondant sont indiquk dans le Tableau 2. 
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