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Summary

The electron deficient acetylene, hexafluorobut-2-yne, reacts with molyb-
denum and tungsten methanethiolate derivatives (prepared in situ) to give vinyl
and three-, five-, or six-membered heterocyclic derivatives: [Cp(OC)-
MoC(O)C(CF ;)ZC(CF;)C(0)SMe], [Cp(OC),MC(CF,)=C(CF,)C(0O)SMe],
[CPW(CO),C(CF ;)=C(CF ;)SMel, [CpW {13-C(CF ;)C(CF,)C(SMe)OC(0)}-
(CO).1. These reactions contrast with those of trifluoropropyne where no
organometallic species are obtained. On heating or irradiation with CF ,C=CCF,
[CpMH(CO);] gives known bridged species and in the presence of dimethyl
disulphide the vinyl derivative [CpM(CO),C(CF;)=C(CF;)H] and an isomer of
undetermined structure.

Résumé

L’addition d’un alcyne électrophile, ’hexafluorobutyne, sur des thiolates de
molybdene ou de tungsténe [(1°-CsH;)M(SMe)(CO),], préparés in situ, donne
des métallocycies mononucléaires ainsi que des dérivés vinyliques. Aucun com-
plexe fluoré n’est isolé si on utilise des acétylénes moins électrophiles. La réac-
tion de CF;C=CCF; avec les hydrures [(7°-C;H;)MH(CO);] (M = Mo ou W)
permet d’isoler des composés d’insertion de l’alcyne dans la liaison métal—hy-
drogéne.

Introduction

Les réactions d’aleynes fluorés avec des thiolato-complexes [(17°-CsH;)M-
(SR')(CO);] (M = Mo, W; R! = CF;, C¢Hs) ont été décrites récemment [1]. Ces
réactions se font par un déplacement du carbonyle pour donner des composés
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acétyléniques  liés, a 16 électrons [(1n°-C;H;)M(SR")(CO)(CF;C,CF;)]. Avec
des substituants R! moins électro-attracteurs (R' = Me, Et, i-Pr), Davidson et al.
[2] et nous-mémes [ 3] avons, indépendamment, montré une migration et non
un départ du carbonyle, conduisant a des espéces organométalliques a 18 élec-
trons possédant de nouveaux ligands diversement liés au métal central. Nous
décrivons ici I’ensemble des réactions, dans le tétrahydrofuranne, des thiolato-
complexes [(n°-CsH;YM(SMe)(CO);]1 (M = Mo, W) (préparés in situ) avec les
acétylénes électrophiles R2C=CR3 (R2 = R3® = CF;; R? = CF; et R® = H). L’influ-
ence du solvant et les conditions expérimentales seraient a 1’origine des différ-
ences appréciables notées avec les résultats de Davidson [2].

L’activité catalytique des monohydrures organométalliques est bien connue
[4]. Par suite de leur instabilité, il est cependant difficile de mettre en évidence
les différentes espéces organométalliques intermédiaires dans les réactions cata-
lytiques d’hydrogénation des oléfines par exemple. Nous avons pu, ici, identi-
fier quelques unes de ces phases en étudiant la réactivité des hydrures
[(n*-CsH OMH(CO);] (M = Mo, W), en présence ou en ’absence de diméthyldi-
sulfure, vis-a-vis d’alcynes fluorés.

Reésultats et discussion

1. Reéaction de I’hexafluorobutyne avee [(n°-CsH)M(SMe)(CO);] (I, M = Mo;
InLAr=w)

Par chromatographie du mélange réactionnel, provenant soit du chauffage
(—323 K; W) soit de l'irradiation (Mo) d’une solution, dans le tétrahydrofuranne,
de thiolato-complexes de molybdeéne ou de tungsténe (préparés in situ) avec un
exces d’hexafluorobutyne, on cbtient les composés cristallisés III et IVa pour le
molybdéne et IVb, V et VI pour le tungsténe. Les structures de ces complexes
ont €té établies d’apres leurs analyses pondérales et spectrales.

[Cp(OC)MoC(O)C(CF;)=C(CF,)C(0O)SMe] (I1I) a été isolé précédemment
comme produit principal de la réaction photoiytique dans le pentane, du
dimere [CpMo(CO).l,, en présence de diméthyldisulfure, avec ’hexafluoro-
butyne; sa structure déterminée par rayons X, a déja été briévement décrite [3].
Sur le spectre de masse de III en plus du pic moléculaire ont été notés les pics
intenses correspondant a la perte successive de trois carbonyles, ce résultat
montre la facilité de migration des CO dans ce composé. En modifiant les con-
ditions expérimentales, utilisation en particulier d’un solvant plus polaire, le
tétrahydrofuranne, en plus de III un nouveau complexes [CpMo(CO);(SMe)-
(CF;C,CF,)] (IVa) est obtenu.

C
Mo/ \C/CF3 OC;M\ cO
oc/+ \H Me — S JE—cr
>~ P ™ _C/
Me c ~cF V4 N\
i 3 o CF,
(e}
(II) (I¥a,M = Mo
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IVa et IVb possédent des spectres infrarouges et RMN trés voisins (voir Ta-
bleaux 1 et 3), c’est pourquoi nous suggérons une structure identique pour ces
deux composés. IVb, produit majeur obtenu dans la réaction avec le tungsténe,
et déja signalé par Davidson [2], semble étre le seul composé commun avec cet
auteur. IVa et IVb possédent sur leurs spectres infrarouges, en plus des deux
bandes caractéristiques des vibrations ¥(C=0), deux pics assez intenses vers
1730 et 1520 cm ™! que nous assignons respectivement aux vibrations v(C=0) et
v(C=C). Les spectres RMN (H, '°F et }*C) sont compatibles avec la structure
proposée, en particulier sur le diagramme du carbone 13 du composé du tung-
sténe, on peut différencier les carbonyles terminaux (234.9 et 231.3 ppm/TMS)
du carbonyle cétonique, le déplacement chimique observé pour ce dernier vers
les champs forts (192.7 ppm/TMS) exlut d’ailleurs une géométrie acylée du
type [(n°-CsH;s)(OC),MC(O)C(CF ;)=C(CF ;)SMel.

Dans la réaction avec le tungsténe, en plus de IVb deux complexes
[CPW(CO), (SMe)(CF;C,CF;)] (V,n = 3; VI, n = 4) ont été isolés.

./_,,\’I okc /

c
l \ /—:\\
. _-CF,
OC—— W —=CO __ /w——{—‘, C
co/ Ne—CF co i o\///
[ o U
c SMe
Mes— \CF3
(¥) (¥1)

V posséde sur son spectre infrarouge, dans la région des carbonyles, trois pics
assignables 4 une vibration v(C=0) (voir Fig. 1). L’existence, dans cette région
spectrale, de trois bandes (symétrie C, : 2a’ + a”) exclut une structure ou 'un
des carbonyles ferait partie du métallocycle

|
|
C

W\ \\C—
.|
AN
SMe

Nous pensons donc que le pic, d’intensité moyenne, noté a4 1475 cm™!, est
di a une vibration ¥(C=C) [C(CF;)=C(CF,)] plutdt qu’a une vibration »(C=0 —
M). En accord avec une disposition cis des groupements CF ; par rapport a I’axe
carbone—carbone, deux quadruplets, possédant une constante de couplage de
14 Hz, sont observés sur le spectre RMN du fluor. Une structure dimeére,
semblabe a celle observée pour les composés du fer [Cp(OC)Fe{C(CF;)=C(CF;)-
SMe},Fe(CO)Cp] [5], initialement formulée [Cp(OC)FeC(CF,)=C(CF;)SMe]
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Fig. 1. Spectre infrarouge du complexe V [(ns-Cs H3)(OC)3WC(CF3)=C(CF3)SMe];: (a) en solution dans
CH,Cl5. (b) en dispersion dans KBr.

[8], est a éliminer puisqu'une configuration stable a4 18 électrons est obtenue
avec la structure monomeére.

La structure du complexe VI a été établie par une analyse aux rayons X et
sera décrite plus en détail ultérieurement. Sur son spectre de masse, en plus du
pic correspondant a ’'ion moléculaire, sont notés quatre pics de masses A1 —
1CO,M—2CO,M—3CO et M — 4 CO, ce résultat met, une fois de plus, en
évidence la mobilité des carbonyles dans ce type de composés. Le diagramme
RMN du fluor (25°C) est caractérisé par un seul pic, par contre sur le spectre
du carbone-13 (a 25°C) deux quadruplets correspondant aux groupements
CF; sont observés a 126.9 et 124.2 ppm/TMS (J(F-F) 274 Hz).

Ces différents résultats nous suggerent plusieurs remarques: (i) Dans la véac-
tion avec le tungsténe, nous n’avons pas mis en évidence les espéces, plus ou
moins stables, signalées par Davidson {2] qui lui-méme n’a pas isolé, a I’excep-
tion de IVb, celles que nous avons caractérisées. Cette diversité dans les vésul-
tats serait imputable a la difference de polarité des solvants réactionnels utilisés
et de conditions expérimentales.

(ii) Seule la structure de type IV est commune au molybdéne et au tung-
sténe; cependant dans une autre réaction, que nous décrivons plus loin dans ce
mémoire, le composé du molybdéne correspondant a V a pu étre caractérisé.

(iii) Dans ces réactions, le mécanisme de formation des complexes est obscur.
Néanmoins, l'espéce de type IV peut étre un intermédiaire du composé du
type V. IVD est stable a Vair, a I’état solide et en solution, pendant quelques
heures a température ordinaire; IVa ’est nettement moins que son homologue
du tungsténe.



V résulte d’une mono-insertion d’un alcyne dans la liaison métal—soufre, et,
le ligand résultant, bien connu dans la chimie du fer [ 7], est cependant nouveau
dans celle du molybdéne et du tungsténe. Pour les composés IV. une détermina-
tion structurale aux rayons X d’un complexe du méme type vient d’étre faite
par Muir [8]. :

Le complexe VI posséde une structure de méme type que celle déterminée par
Green et al. [9] pour le composé du molybdéne { CpMo {n*-C(Me)C(Me)-
C(Me)OC(0)} (CNBu-t)]. VI résulte probablement de la réaction d’une molécule
de CO avec IVb.

(iv) Les résultats décrits ici illustrent 1’influence que peut avoir le substituant
R du groupement SR sur la réactivité des organothiolato-complexes vis-a-vis des
alcynes fluorés. Globalement on pourrait schématiser cette influence de la
maniére suivante: lorsque le substituant R est électro-attracteur, R = Ry = CF;,
CF, la réaction de I’alcyne avec le thiolato-composé [M]SR ([M] = CpMo-
(CO); ou CpW(CO);) conduit a des complexes ou I’alcyne non saturé est w lié
au métal [1], et lorsque R est moins ou pas électro-attracteur (ex. R = Me), des
complexes ol 1’alcyne est o-coordiné sont obtenus.

SCHEMA 1
cF,
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(M = Mo W)

Ces résultats peuvent étre interprétés selon le raisonnement suivant: quand le
substituant R est électro-attracteur, la liaison w-retour métal—soufre est impor-
tante, ce qui va affaiblir la liaison métal—carbonyle. Il en résulie que le chauf-
fage ou l'irradiation photochimique peut provoquer la perte d’un carbonyle, et
la réaction de I’alcyne donne alors lieu 4 un complexe T lié.

Par contre lorsque le groupement SR posséde un substituant non électro-
attracteur, comme le méthyle, la liaison 7-retour métal—soufre est faible, et, au
contraire, la liaison métal—carbonyle se trouve renforcée. Ceci donne un grou-
pement carbonyle riche électroniquement, susceptible d’étre attaqué par
I’alcyne ou méme par le groupement SMe avant de 1’étre par 1’alcyne ce qui
explique P’existence de composés o liés dans ce cas.

Un raisonnement identique peut étre fait pour les réactions des thiolato-com-
plexes du fer avec les alcynes fluorés [6].

2. Réaction du trifluoropropyne avec {(n°-CH;)M(SMe)(CO)},] (I, M = Mo;
I, M=W)
La réaction photolytique ou thermique d’un alcyne moins électrophile que



Phexafluorobutyne, le trifluoropropyne par exemple, sur les thiolato-com-
plexes I et II, formés in situ [10], donne lieu essentiellement a la formation du
dimeére [(n°-Cs;H;)M(CO),SMel, (VII). Dans le cas du molybdéne, des com-
plexes fluorés ont été, cependant, mis en évidence par spectroscopie infrarouge,
mais instables ils n’ont jamais pu étre isolés purs, ni caractérisés. Le mécanisme
de la formation des complexes VII n’est pas évident; ils peuvent résulter soit
d’une décomposition de complexes fluorés intermédiaires auquel cas la réaction
serait catalytique, soit d’une simple dimérisation du monomeére [CpM(SMe)-
(CO);] sous ’'action de la chaleur ou d’une irradiation UV.

Une structure dimére a été proposée pour les complexes VII sur la base de
leurs analyses pondérales et spectrales et par comparaison avec les travaux de
Watkins et de Havlin [11]. g

3. Réaction de l’hexafluorobutyne avec les hydrures [(n°-C;H;)MH(CO),] (M =
Mo ou W) '

(a) En présence de diméthyldisulfure. Dans le cas du tungsténe, le chauffage
(~323 K) ou photolyse de solutions, dans le tétrahydrofuranne, d’hydrure
de tungsténe, de CF ;C=CCF, et de diméthyidisulfure conduit a la formation de
deux nouveaux complexes isomeres VIIIb et IXb [CpW(CO),;(HYCF ;C,CF )|,
en plus, bien sir, des composés IVb, V et VI. VIIIb et IXb sont isolés avec des
rendements appréciables.

ocC w Cco
\ _/CF'3
co ﬁ
F.,C H

(YMila, M = Mo ;
YoM =W )

La réaction (thermique) correspondante avec le molybdéne permet d’obtenir
un mélange de deux isomeéres VIila et IXa et un nouveau complexe [Cp(OC);-
Mo(SMe)(CF;C.CF3)] (X).

Les structures des composés VIII—X ont été établies d’aprés leurs analyses
pondérales et spectrales. VIIIb et IXb possédent une méme analyse pondérale
et un méme pic moléculaire sur letirs spectres de masse. Leurs diagrammes
infrarouges sont différenciés, en particulier, par I’existence de trois bandes pour
VIIIb au lieu de deux pour 1Xb dans la région des vibrations v(C=0), et, par
P’apparition d’un pic intense, caractéristique d’une vibration v(C=0), a 1760
cm ! sur le spectre de IXb (Tableau 1). VIIIb résuite de I'insertion d’une molé-
cule d’alcyne dans la liaison métal—hydrogéne et ceci est en accord avec ses
spectres RMN ('H et !°F). Les essais de cristallisation du composé IXb ont tou-
jours conduit a I’obtention de cristaux de taille insuffisante pour une détermi-
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ZJC-F: 37.3Hz
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Fig. 2. Spectre RAMN (13C) du complexe 1Xb en solution dans CDCl3 (découplage du proton).

nation structurale aux rayons X, aussi une proposition unique de structure ne
sera pas faite a partir des seules données pondérales et spectrales. L hypothése
d’une géométrie acylée [Cp(OC),WC(O)C(CF;)=C(CF ;)H] serait acréditée par
P’existence d’un équilibre entre les espéces alkylée VIIIb et acylée IXb. Une
telle structure serait d’ailleurs compatible avec la majorité des données RMN,
en particulier une coordination 7 du groupement C(CF;)=C(CF;)H au métal
expliquerait I’existence d’un carbone de type sp? sur le spectre RMN du car-
bone-13 (8 26.8 ppm/TMS, 2J(F—C) 36.3 Hz) (voir Fig. 2). Une structure car-
bénique-acylée de type

O

|

//C\C/CFg ]
N\

AN
CHy

[cmoozw

pourrait également rendre compte du méme déplacement chimique a 26.8 ppm
d’un des carbones de 'hexafluorobutyne coordiné. Cependant le caracteére
acylé de ces deux structures est contredit sur le spectre RMN du carbone-13 par
Fabsence, vers les champs faibles, d’un pic caractéristique d’un carbone d’un
groupement acylé [6], ainsi que sur le spectre infrarouge par ’absorption v(CO)
a une fréquence élevée pour un groupement acylé.
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Les stéréochimies des complexes Viila et IXa ont été déterminées par com-
paraison de leurs données spectrales avec celles des composés correspondants
du tungsténe.

Bien que X n’ait pu étre isolé a 1’état pur, il a pu étre identifié par ses spec-
tres infrarouge et RMN ('H et !°F), il posséde une structure analogue a celle du
complexe du tungsténe V.

L’entité {M]—C(CF,)=CH(CF,), observée dans VIII, n’est pas nouvelle, elle a
déja été signalée dans de nombreux complexes (M = Mn, Re, Fe, Ru, Os, Ir, Pd,
Pt et Au) [12] y compris dans ceux du molybdéne et du tungsténe par Otsuka
{13] dans [Cp,M(H) {0-C(CF ;)=CH(CF,)} |; cependant, a notre connaissance, les
complexes du type [(n°-CsH;)(OC);M {6-C(CF ;)=CH(CF;)} | (M = Mo ou W)
sont nouveaux. La réaction des hydrures métalliques [ M]H avec les alcynes con-
duit le plus souvent a des complexes cis, cependant, avec les éléments situés le
plus 3 gauche de la classification périodique, la configuration trans peut étre ob-
tenue, et c¢’est d’ailleurs la stéréochimie que nous observons ici. L’insertion
trans se fait, selon toute probabilité, suivant un mécanisme non concerté. L’uti-
lisation d’acétylénes électrophiles a favorisé ’obtention de composés g-alkylés
aux dépens de complexes 7. L’analyse des spectres RMN ('H et '°F) de VIII
exclut ’existence de conformeéres, ’énergie de la barriére de rotation autour de
I’axe métal—ligand étant peu élevée. :

IXb est instable a partir de 303 K, €t, un léger chauffage le transforme, de
maniére irréversible en VIIlb.

IXb M b

N hy

Ce complexe (VIIIb), en solution dans le tétrahydrofuranne, évolue par contre
photochimiquement pour donner essentiellement IXb. Les isomeéres VIila et
IXa du molybdéne sont en équilibre dans le domaine de température 293—
333 K.

IXa= VIla (a) (AH®= 2.7 keal mol™")

L’enthalpie libre du systéme est peu élevée, a 313 K, par exemple, AG® (VIiIa,
IXa) est égale a4 0.20 kcal mol™! (déterminée par RMN). A basse température,
P’isomeére [Xa est prépondérant. La mobilité de I’un des carbonyles est grande
dans ces complexes VIIla et IXa, comme le laisse supposer la valeur de I’enthal-
pie du systéme (a).

(b) En l'absence de diméthyldisuifure. 11 semblait logique que le diméthtldisul-
fure, utilisé comme réactif dans les reactions décrites dans le paragraphe précé-
dent 3a, n’intervenait nullement dans le mécanisme de formation des com-
plexes VIII et IX. Pour confirmer cette hypotheése, nous avons fait réagir ’'hexa-
fluorobutyne sur I’hydrure [M]H en ’absence, cette fois-ci, de (CH,S), et dans
des conditions expérimentales similaires. Or, assez curieusement, VIII n’a pas
été obtenu et IX n’a été isolé qu’a I’état de trace ou en faible quantité. Le pro-
duit majoritaire de la réaction est un complexe dimére [ {(1°-C;H;)M(CO),} ,-
(CF;C,CF;)] (XIa, M = Mo; XIb, M = W). Ce résultat suggére que les complexes
VIII et IX, décrits dans le paragraphe précédent, résultent de thiolato-composés
[M]-SMe intermédiaires.



32

Le composé du molybdéne XIa a déja été obtenu dans une réaction photo-
lytique de I’hexafluorobutyne sur le dimeére [(77°-CsH;)Mo(CO);]; ou sur
[(n®-CH;)Mo(n*-C3H;)(CO);] [14]. Ces complexes XI possedent, sans doute,
une structure identique a celle décrite, pour des composés voisins, par Cotton
[15] et d’autres auteurs [16], c’est-a-dire une structure caractérisée par une
molécule d’alcyne en pont et un carbonyle décrit comme semi-ponté [15] XI*
ou par une oléfine pontée (XI?).

CF,
c/ CF, <5 ~F3
co \\/ C \C C/ (;\\)
o ~_
N N NN
occ— M\ - M ™M M
/T~ / Neo / \ /\
Sy ~. co oc co
<{.\\7_,\1 o e
(xhH (X12)

(c,M=Mo ; b, M =W

L’analyse des spectres RMN ('H et '°F) serait en accord avec une stéréo-
chimie de type XI'. Cotton [15] justifie le demi-pont carbonylé par ’observa-
tion d’une bande intense v(CO) a des fréquences trop basses (1830 cm™!) pour
étre attribuée a un carbonyle terminal. Une telle bande est effectivement pré-
sente sur les diagrammes des complexes XI en solution dans le dichlorométh-
ane, elle est par contre absente sur les spectres des composés a 1’état solide en
suspension dans le Nujol ou en dispersion dans KBr (Tableau 2). Une seule
espéce est notée en solution lorsqu’on fait une étude RMN ('°F) 4 température
variable.

4. Réaction de l’hexafluorobutyne ou du trifluoropropyne sur le dimére
[(n*-CsH )M(CO)5]. (M = Mo, W) en présence de diméthyldisulfure
Dans un travail antérieur [3a] il a été montré que la photolyse dans le pen-

TABLEAU 2
BANDES INFRAROUGES DES COMPLEXES (XI) ENTRE 1400—2100 cm™!

Composé r(C=0) v(C=0)ponté v(C=C) v{C=C)
(n5-CsHs)

CH,Cly KBr CH,Ci, KBr CH,Cl, KBr KBr

Xla 2040(A1) 2030(MF) 1870(F) néant 1490(M\) 1490¢ép 1430(f)
2000(M) 2000(F) 1480(MF) 1420(f)
1985(F) 1960(TF)
1965(ép)

XIb 2035(M) 2015(M) 1860(MF) néant 1473(M) 1475(M) 1430(Mf)
2000(MF) 1990(TF) 1450(MF) 1420(f)
1285(F) 1940(TF)

1950(MF)




33

tane du dimére de molybdéne [(17°-CsH;)Mo(CO);],, en présence de diméthyldi-
sulfure, permettait d’obtenir le complexe III avec un rendement important;
aucune réactivité n’est observée, dans les mémes conditions expérimentales,
avec le complexe correspondant du tungsténe. De méme, la photolyse, dans le
pentane, du dimére du molybdéne et du trifluoropropyne en présence de
(CH;S), ne donne aucune réaction. Par contre, le chauffage, dans le tétrahydro-
furanne, du dimére [(7°-C;H)Mo(CO);], avec ’hexafluorobutyne et (CH,S),
permet d’isoler le complexe III, comme par photolyse [3a], et un composé sup-
plémentaire XlIa, avec un rendement appréciable. De plus un isomére de Xla a
été mis en évidence; il a une méme analyse pondérale, des spectres RMN ('H et
'F) identiques, mais un spectre infrarouge totalement différent entre 1400 et
2100 cm™! (picsa 1980 F, 1900 F, 1590 F et 1480 F).

Ces résultats sont, somme toute, conformes aux prévisions; d’une part, les
composés du tungsténe sont, en géneral, moins réactifs que ceux du molyb-
déne, et, d’autre part les réactions étudiées ici nécessitent des alcynes trés élec-
trophiles. Ces résultats confirment également le role important du solvant,
I’utilisation du tétrahydrofuranne polaire, au lieu du pentane, semble augmenter
la réactivité.

Partie expérimentale

Les techniques expérimentales ont été décrites précédemment [6]. Les pro-
duits de départ commerciaux utilisés sont le molybdéne et le tungsténe hexa-
carbonyle M(CO),. Les hydrures [(1°-C;H;)MH(CO);] (M = Mo, W) ont été pré-
parés selon une méthode décrite dans la littérature [17]. Les thiolates
[(n5-C;H,)M(SMe)(CO),] ont été obtenus par réaction photolytique ou ther-
mique dans le tétrahydrofuranne de I’hydrure correspondant avec du diméthyl-
disulfure; la purete des produits a été vérifiée par analyse spectrale [10] et pondé-
rale (pour le complexe du tungstene).

1. Réactions du thioclate [(n*-CsHs)M(SMe)(CO);] (M = Mo, W)

(a) Avec lhexafluorobutyne. A une solution, dans le tétrahydrofuranne, de
thiolate [(175-C;H;)M(SMe)(CO).j (=5 X 1072 mol) on ajoute un exceés d’hexa-
fluorobutyne (=10 X 1072 mol). Le mélange est soit photolysé, soit légérement
chauffé (310—320 K) pendant deux a trois jours. Le solvant est ensuite évaporé
et le résidu repris dans du dichlorométhane pour étre chromatographié sur
““florisil’’. Dans le cas du tungsténe, les complexes V, IVb et VI sont ainsi ob-
tenus, avec les éluants respectifs: dichloromethane/hexane (1/3), dichlorométh-
ane/hexane (1/1), dichlorométhane/tétrahydrofuranne (4/1). Dans le cas du
molybdéne, IVa est séparé de III en utilisant comme éluant le mélange de
dichlorométhane/hexane (1/2).

Ces composés sont ensuite recristallisés dans un mélange hexane/dichloro-
méthane, et ils sont obtenus avec des rendements qui varient avec le type de
réaction, thermique ou photolytique, et le temps de la réaction. Pour IVa, des
rendements sont de 5 a 30%, pour IIl de 19 a 35%, et pour la série du tung-
sténe: 7—14% (V), 26—40% (IVb) et 7—18% (VI).

IVa est un produit rouge sombre, de masse moléculaire 454 (déterminée par
spectrographie de masse). F 97°C. Analyse. Trouvé: Mo, 21.1; C, 34.6; H, 1.98;
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F, 24.8; S, 7.4. MoC,;HgF O S calc.: Mo, 21.13; C, 34.38; H, 1.77; F, 25.09; S,
7.06%.

IVb est un produit cristallisé rouge-foncé, de masse moléculaire 542.

F 107°C. Analyse. Trouvé: C, 28.8; H, 1.60; F, 21.1; S, 5.9. WC;H;F,O;S
cale.: C,28.80; H, 1.48; F, 21.03; S, 5.91%.

V est un composé rouge vif de masse moléculaire 542. F 120°C. Analyse.
Trouvé: C, 28.1; H, 1.54; F, 21.5; S, 5.8. WC;H,;F,O;S cale.: C, 28.10; H,
1.48;F, 21.03;S, 5.91%.

VI est un composé jaune-verditre, de masse moléculaire 570. F 154°C.
Analyse. Trouvé: C, 29.7; H, 1.48; F, 20.4; S, 5.4. WC ,HiF,0,S calc.: C,
29.49;H, 1.41; F, 20.00: S, 5.62%.

(b) Avec le trifluoropropyne. Les réactions sont effectuées selon le processus
décrit dans le paragraphe précédent pour ’hexafluorobutyne. Les seuls produits
purs isolés ont été identifiés aux complexes dimeéres [(n°-C;H;)M(SMe)(CO),l,,
déja décrits dans la littérature [10,11].

2. Réaction de [’hexafluorobutyne avec I’hydrure [(n>-CsH;)MH(CO);] (M =
Mo, W)

(a) En présence de diméthyldisulfure. Les trois réactifs [(n°-CsH;)MH(CO);],
(CH,S), et I’'alcyne CF;C=CCF, sont introduits en méme temps dans le tube a
réaction et solubilisés dans le tétrahydrofuranne. Le mélange est ensuite soit
chauffé (320 K) soit photolysé pendant deux a trois jours.

La chromatographie des produits de réaction, sur ““florisil’’, donne cing
bandes dans le cas du tungsténe: jaune-serin correspondant au complexe VIIIb
(dichlorométhane/hexane 1/3), rouge-vif pour V (ibid), rouge-foncé pour IVb
(dichlorométhane/hexane 1/1), jaune-foncé pour IXb (dichlorométhane) et
jaune-brun pour VI (dichlorométhane/tétrahydrofuranne 4/1). Ces différents
composés, recristallisés, sont obtenus avec des rendements variables selon que
I’on opére par voie photolytique (0—30% V1ilb, 4—13% V, 5—17% IVb, 25—
30% IXb et 0—8%VI ou thermique (45—54% VIlIb, 3—4% V, 6% IVh, 6—20%
IXb et 1—9% VI).

VIIIb sont des cristaux jaunes, de masse moléculaire 496. F 88°C. Analyse.
Trouvé: C, 29.2; H,1.31; F, 23.2. WC,H,F,O;cale.: C, 29.05;H, 1.22; F,
22.98%.

IXb sont des cristaux jaune-foncé, de masse moléculaire 496. F 77°C.
Analyse. Trouvé: C, 29.3; H, 1.47; F, 22.5. WC,H,F,O; calc.: C, 29.05; H,
1.22; F, 22.98%.

Dans le cas du molybdéne, la chromatographie permet d’isoler les complexes
IVa, VIiIa, IXa et X, VIIIa et IXa n’ont pu étre séparés, et X n’a pu étre purifié
suffisamment pour avoir une analyse pondérale satisfaisante. Dans cette expéri-
ence, les rendements sont faibles, ceci par suite des pertes importantes dues a
de multiples purifications: 10% (IVa), 15% (VIlia et 1Xa) et environ 10% (X).

VIlla et IXa sont des solides jaunes. Analyse. Trouvé: Mo, 23.4; C, 35.4; H,
1.62; F, 27.9. MoC,,H,F,O; calc.: Mo, 23.51; C, 35.31; H, 1.48; F, 27.93%.

(b) En lUabsence de diméthyldisulfure. L’hexaflucrobutyne (2 X 1073 mol)
est additionée a ’hydrure métallique (2 X 1072 mol) solubilisé dans du tétra-
hydrofuranne. Le mélange est photolysé ou chauffé. La chromatographie
permet de séparer les diméres rouges XIa ou XIb (éluant: hexane/dichlorométh-
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ane 1/1), obtenus avec des rendements quantitatifs, des composés jaunes IXa
ou IXb isolés en faible quantité (Rdt. <10%).

XIa solide rcuge, de masse moléculaire 596. F: se décompose a 170°C.
Analyse. Trouvé: Mo, 81.6:C, 36.2;H, 1.72; F, 20.1. Mo,C,;H,,F,O, calc.:
Mo, 32.18;C, 36.26;H, 1.69; F, 19.12%.

XIb est un solide rouge. F: se décompose vers 185°C. Analyse. Trouvé: C,
28.3; H, 1.52; F, 13.7. W,C,gH (F4O, calc.: C, 28.00; H, 1.30; F, 14.76%.

3. Réaction de I’hexafluorobutyne ou du trifluoropropyne sur le dimeére
[(MP-CsH )M(CO);], (M = Mo, W) en présence de diméthyldisulfure

La photolyse du dimére {[(n°-C;H;)W(CO);],, pendant 60 h dans du pentane,
avec de I’hexafluorobutyne en exceés et du diméthyldisulfure ne donne lieu a
aucune réaction. Il en est de méme pour le composé correspondant du molyb-

déne avec le trifluoropropyne.

Par contre le chauffage, dans le tétrahydrofuranne, de 1073 mol de
[(75-CsH5)Mo(CO);], avec un large excés d’hexafluorobutyne (6 X 1072 mol) et
de diméthyldisulfure permet ’obtention du complexe XIa avec un rendement
de 22% et III avec un rendement de 10%.
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