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Summary

Only alkyne or alkene insertion reactions into one M-H bond of [(C;H,),MH,]
(M = Mo or W) have been reported up to now. The insertion of alkynes with low
steric hindrance, cyanoacetylene (HC=CCN) and dicyanoacetylene (NCC=CCN)
into both M-H of [(CsH;),MH,] bonds are described in this paper. The first, as
well as the second insertion of the same alkyne (either HC=CCN or NCC=CCN) is
stereoselective. The (C;H ), M(H)AAH or (C;H;), M(AAH), complexes are formed.

In the case of mixed diinsertion complexes, ([(CsH;),M(0-C;H,N)(0-C,HN,)])
containing both cyanoacetylene and dicyanoacetylene, the geometry of the final
products depends on the order of addition of the reactants. Thus, the insertion of
(HC=CCN) into [(C;Hs),MH(o-trans-C(CN)=CHCN)] is stereoselective, while in
the reaction of (NCC=CCN) with [(CsH;),MH(o-C(CN)=CH,] two stereoisomers
[(CsH ), M(o-trans- and -cis-C(CN)>CHCN)(o-C(CN)=CH,)] are formed.

Insertions of cyanoacetylene and dicyanoacetylene into a M-H bond of
(CsH,),M(H)AAH complexes (AA = HC=CCF,, CH,0,CC=CCO,CH,, NCCH=
CHCN, CH,0,CCH=CHCO,CH,) are also reported.

The stereochemistry of the various complexes is proposed on the basis of 'H and
13C NMR spectra, and the mechanisms of the various insertion reactions are
discussed.

Résumeé

Alors que jusqu’a présent seules avaient été signalées les réactions d’insertion
d’alcyne ou d’alcéne dans une seule des liaisons M—H des dihydrures [((CsH;),MH,]
(M = Mo ou W) on a pu, en présence d’alcynes a faible encombrement stérique, le
cyanoacétylene (HC=CCN) et le dicyanoacétylene (NCC=CCN), réaliser des inser-
tions dans les deux liaisons M—H. La premitre et la deuxiéme insertion du méme
alcyne (soit HC=CCN, soit NCC=CCN) conduisant respectivement aux complexes
du type (CsH,),M(H)AAH et (CsH;),M(AAH), sont stéréosélectives.
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Dans le cas des complexes de diinsertion mixtes contenant a la fois le
cyanoacétyléne et le dicyanoacétyleéne, de formule générale [(C;H;),M(o0-C,H,N)-
(0-C,HN,)] lordre d’addition des réactifs influence la géométrie des produits
finaux. Ainsi I'insertion de (HC=CCN) dans [(CsH), MH(o-trans-C(CN)>CHCN))]
est stéréosélective et conduit au complexe [(C;H;),M(o-cis-CH=CHCN)(o-trans-
C(CN)=CHCN)], tandis que P’action de (NCC=CCN) sur [(C;H;), MH(o-C(CN)=
CH,)] produit deux stéréoisomeéres [(CsHj),M(o-trans- ou -cis-C(CN)=CHCN)(o-
C(CN)=CH,)].

Les insertions des acétylenes cyanés dans des complexes (CsHs), M(H)AAH
(AA = HC=CCF,, CH,0,C(C=CCO,CH,;, NCCH=CHCN, CH,0,CCH=CHCO,-
CH,) ont été également étudiées.

La stéréochimie des différents complexes est proposée a partir des spectres de
RMN (H') et (C'?), et les mécanismes des différents modes d’insertion sont discutés.

Introduction

Les hydrures organométalliques interviennent dans divers cycles catalytiques dont
I’oligomérisation, I'hydroformylation et I’hydrogénation de substrats organiques
insaturés. L’addition de la molécule organomeétallique sur le site insaturé constitue
une étape importante de ces processus catalytiques. De cette réaction élémentaire,
dépendent en grande partie la structure et la stéréochimie des composés organiques
formés. Ces raisons expliquent I'intérét porté a ’é¢tude de la réactivité des hydrures
organométalliques vis-a-vis des oléfines et des alcynes et aux divers aspects de la
stéréochimie (régiosélectivite, stéréosélectivité) en découlant. Ainsi Nakamura et
Otsuka ont examiné le comportement des dihydrures {Cp,MH,] (Cp est ’abrévia-
tion du coordinat 7-CsHg; M = Mo, W) vis-a-vis de divers alcynes et oléfines activés
(CH,0,CC=CCO,CH,, E,CC=CCF,, F,CC=CH, CH,=CHCN, trans-CH(CN)=
CHCN, trans-CH(CO,CH,)=CHCO,CH,) possédant des groupements électroat-
tracteurs [1-3].

Les réactions qui en découlent consistent d’'une manieére générale en une monoin-
sertion de I'oléfine ou de ’alcyne dans une liaison M—-H selon 1’équation 1. (AA) est

AAH
Cp,MH, + (AA) = Cp,M< (1)
H

une molécule organique insaturée. La stabilité des composés obtenus est trés variable
et dépend de la nature des substituants portés par la molécule insaturée. De plus, ces
réactions sont stéréosélectives et conduisent exclusivement a un seul isomere stéréo-
chimique.

Les réactions précédentes peuvent conduire aussi dans certains cas (avec le
diphénylacétyléene (PhC=CPh) par exemple [1]) 4 la formation d’un complexe
m-coording, aprés transfert des deux coordinats “hydruro” sur un second alcyne

LY :
selon P’équation 2. Ph

c
—_ v
CpMoH, + 2 PAC==CPh = szMo\“ + HPRC==CPhH (2)
o

|

Ph
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Compte tenu des caractéristiques spectroscopiques des complexes monoinsérés
obtenus selon I'éq. 1, le coordinat “H” fixé au métal conserve un caractere hydrure.
L’insertion d’un second coordinat insaturé dans la deuxiéme liaison M-H est alors
envisageable selon 1’équation 3.

AAH
Cp,MH, + 2(AA) - Cp,M< (3)
AAH

En fait une telle réaction n’a jamais ét€ observée jusqu'a présent. L’action de
I’hexafluorobutyne sur [(szMoH(a-CH(C02CH ;)CH,CO,CH;)] conduit par
exemple au complexe [Cp, Mo(7-CF,C=CCF;)] [3].

Dans ce travail, nous avons poursuivi cette étude des dihydrures de molybdéne et
de tungsténe en I’étendant 4 'examen de leur réactivité vis-a-vis du cyanoacétyléne
(HC=CCN) et du dicyanoacétyléne (NCC=CCN) peu utilisés jusqu’a présent en
chimie organométallique.

Résultats

(a) Réactions de [Cp,MH,] (M = Mo ou W) avec (NCC=CCN) ou (HC=CCN)

Le dicyanoacétylene (NCC=CCN) réagit immédiatement avec [Cp,MoH,] en
solution dans THF, méme 4 basse temperature (—80°C). On obtient deux com-
plexes de solubilité différente (partie expérimentale). Dans le cas de [Cp,WH,], un
seul composé se forme. Les données analytiques (partie expérimentale) et spectro-
scopiques (Tableau 1) permettent de leur attribuer les structures indiquées dans le
Schéma 1.

+1 (NCC==CCN)

b, M= W )
CDZMHZ -

+1 (NCCZ==CCN)

CN H
\ C/
/ Y
A szM
+2 (NCC==CCN) \ _-H
c=cC
/ \..
CN CN
(2a, M = Mo)

SCHEMA 1

Les complexes 1 résultent de I'insertion d’une molécule de dicyanoacétyléne dans
une liaison M-H. La comparaison du déplacement chimique du proton (H') porté
par le ligand o vinylique dans le composé 1a avec ceux des hydrogénes éthyléniques
d’autres complexes (Tableau 1) et discutés plus loin, indique que linsertion de
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TABLEAU 1

PRINCIPALES CARACTERISTIQUES EN RMN (H!) (8 en ppm, J en Hz, solutions dans CDCl,, réf.
int. TMS) DES COMPLEXES DU TYPE Cp, MH(0-RH) ET Cp, M(o-RH)(0-R’H) (M = Mo ou W; R
et R"= HC=CCN ET NCC=CCN)

Complexes Compiexes
cp Ha cy Ha
Ner e 495(s) (CsHs), \C_____c/\ 5.65(s) (CaHs)
o / Nen 6.48(s) Ha 7/ cN 5641(s) (CsHs)
p, Mo c ~820(s) Hy Cp oMo H
N N _Hy 6.12(s) Hy
o /C——C\ 6.70(s) Ha
i CN
(1a)
(2a)
cN Ha
N 4 4.87(s) (CsHs),
C=C CN H.
/ N 6.53(s) Ha Ny 2
Co W CN -11.50(s)  Hy Cm=C 4.82(s) (CsHslp
Hy co Mo/ AW 6.07(d) (J(Ha=Hy) 3)Hy
SN ° 6.46(d) . Ha
(1b) He -8.33(s) He
(3a)
CN Ha
\C_C/ 5.02(s) (CsHg)2 cN Ha
=~ 606(d) (J(Ha-Hp) 231 Hp \c——c/ 4.70(s) (CsHs)p
szMo\ _~CN 6.80(d) “ Ha ST 600(d) {(J{Ha~Hp) 3.7) Hy
c=cC 6.25(d) (J(Hc-Hg) 14) Hg cpzw\ Hp 6.64(d) M Ha
W \Hd 8.35(d) . He He -7.9B(s) (J(W -H) 75) Hc
¢
(4a) (3b)
N Ha cN Ha
\c=c/\ \c=:c/\ 5.47(s) (CsHs)z
. w/ He 5.0(8) (CsHs)y . Mc,/ CN 6.12(d) (J(Hp-Hc) 13.5) Hc
P2 N oN 5.8 massif P2 Ny _-CN 8.50(d) s Hy
C—C/ 6.5 massit C==C 6.77(s) ' H
VAN 7N )
H
He Hg Ho ¢
(4b) (6a)
cN K cN Ha
\c=c 5.34(s) (CsHs)2 \c=c< 5.20(s) (CsHs)2
comte” ~H, 5.93(d) (/(Ha=Hb)1.8) Hy comte” Hy 585} (J(Ha=Hp) 2 Ho
PaMe __oN 6.74() . Ha P - He 678(0) " Ha
C==C H C—=C 5.96(s) He
6.80(s) c
c( \Hc C‘ CN
(6b) (6c)

“ Solution dans I’acétone; s, singulet; d, doublet.

(NCC=CCN) se fait en trans dans la liaison Mo-H. Cette m&me configuration a
déja été observée pour le méme coordinat dans le cas de [Ir(CO)(PPh;),(0-C(CN)=
CHCN)(#-NCC=CCN)] [4] et pour I'hexafluorobutyne dans le cas de [Cp, MoH(e-
C(CE, )=CHCE,)] [3]. L’insertion d’un alcyne dans les deux liaisons métal-hydrogéne
conduit a la formation de 2a. Sur son spectre de RMN (H') on observe deux pics
d’égale intensité a 6.12 et 6.70 ppm attribuables respectivement 4 un proton en
position cis et & un deuxiéme en position trans par rapport an métal. Cependant vu
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la mauvaise qualité des cristaux obtenus avec ce complexe, la stéréochimie des
insertions n’a pas pu étre confirmée par diffraction de rayons X.

Le cyanoacétylene (HC=CCN) a dé&ja été utilisé par Nakamura et Otsuka en
présence de [Cp,MoH, ] [3]. Ces auteurs observent la formation d’un complexe pour
lequel ils proposent la formulation [Cp,Mo(C,H,)(CN),], mais sans autre précision
sur sa structure. Cette réaction, reprise avec un exceés beaucoup plus faible d’alcyne
par rapport a [Cp,MoH,] (HC=CCN)/[Cp,MoH,] = 1.5 4 2) nous a permis apres
chromatographie d’isoler deux complexes. L’un, le complexe 4a (Schéma 2), obtenu
avec un bon rendement sous forme de cristaux rouges, est stable a lair, tandis que
l’autre, le complexe 3a, de couleur jaune, est trés peu stable.

Les réactions de (HC=CCN) avec [Cp,WH, ] conduisent également 4 la formation
de deux complexes. Les structures proposées pour les différents produits sont
indiquées dans le Schéma 2.

CN H
+1 (HCC==CCN) AN
-— C=—=C
Cp,M H
H
(3a, M = Mo
__l 3b, M =W )
“p2MH>

+1 (HC==CCN)

NC H
N /
/C_—;C\
Cp, M H
+2 (HC==CCN) CN
C=—=C"
/ AN
H ‘H
(4a, M = Mo
4b, M = W )

SCHEMA 2

La structure des complexes 3 est déduite de la valeur de la constante de couplage
(J(H,—H,) 3 Hz) des deux doublets pointés & 6.07 et 6.46 ppm, significative de deux
protons en position géminée (Tableau 1). Ces résultats ne permettent pas d’indiquer
la stéréochimie de I’addition de (HC=CCN) sur [Cp,MH,). Toutefois par action de
(HC=CCE,) sur [Cp,MoH,], il se forme un complexe 5 de structure analogue 4 3a:
[Cp;MoH(o-C(CF;)>=CH,)]. L'utilisation de I’analogue deutérié [Cp,MoD,] [3], a
permis de mettre en évidence une insertion de ’alcyne en cis selon 1’équation 4.

CR H
C==C

Cp,MoD 2 + F3C—C ==CH —— CpsMo D (4
D

Compte tenu de 'analogie de structure entre 3a et 5, il est probable que le complexe
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TABLEAU 2

DEPLACEMENTS CHIMIQUES ET CONSTANTES DE COUPLAGE EN RMN (C"?) POUR LE
COMPLEXE [Cp, Mo(a-C(CN)=CH, }( 6-CH=CHCN)] (solvant CDCl;, réf.int. TMS; & en ppm; J en
Hz).

(d, doublet; dd, doublet dédoublé)

Complexe c! c? C3 c4 CN Cp
CN Ha
AN 146.9 (dd)  188.8 (dd)  114.2 (d) 129
Cl==cC2 126.8 92.5
/S T>Hp JH-C)  U(H-CY) UM-C) 1208
CpMo N 157.2 139.6 169.3
\Ca______ C4/C U(H-C) 13H,-CH
J/ N 161.0 54
c Ha

(4a)

3a résulte également d’une insertion en cis du cyanoacétyléne dans la liaison M-H.
Les complexes 4 correspondent a l'insertion d’une molécule de cyanoacétylene
dans chacune des liaisons M—H. Les deux doublets supplémentaires pointés a 8.35 et
6.25 ppm (J(H-H) 14 Hz) sur le spectre RMN du proton de 4a par rapport 4 celui
de 3a (Tableau 1) correspondent & deux protons en position cis 'un par rapport a
I'autre. Une constante de couplage du méme ordre de grandeur (J(H-H) 14 Hz pour
[Re(CO);(0-CH=CHCEF,;)] [5,6]; 13 Hz pour [As(CH,),(0-CH=CHCRE,)] [7}; 12.5
Hz pour [S{C,H;),;(0-CH=CHCO,C,H;)} [8}; 12 Hz pour [Mn(CQO) (o-CH=
CHCO,CH,)] [9]) a été trouvée pour des complexes possédant un coordinat o-
éthylénique de configuration “cis”. La configuration des deux entités o-vinyliques
est confirmée par le spectre RMN du carbone (C'?), qui, enregistré sans découplage,
comporte un doublet dédoublé & 1469 ppm caractéristique d’un carbone
méthylénique, et deux doublets 4 114.1 ppm et 188.8 ppm correspondant & deux
atomes de carbone porteurs chacun d’un hydrogeéne (Tableau 2). L’insertion de la
deuxiéme molécule d’alcyne se fait donc en frans. Cependant chacune des deux
insertions est stéréosélective car on isole un seul isomére du complex 4a. Une étude
par RMN du proton (H') montre que les deux insertions se font successivement.

(b} Complexes mixtes contenant é la fois du cyanoacétyléne er du dicyancacétyléne

L’addition de (HC=CCN) sur le complexe 1a donne le seul composé 6a pour
lequel les deux protons oléfiniques H,, et H_ présentent une constante de couplage
J(H-H) 13.5 Hz. Par contre, I'action du dicyanoacétyléne sur le complexe 3a permet
d’obtenir les deux composés 6b et 6¢ (Tableau 1). Les spectres RMN (H') de ces
deux derniers isomeres qui montrent deux doublets (J(H,-H,) 2 Hz) caractéris-
tigues de la position géminée des protons H, et H,, se différencient essentiellement
par le déplacement chimique du proton H_ de l'entité dicyanovinylique (6.8 ppm
pour 6b et 5.96 pour 6¢].

L’ordre d’addition des deux alcynes induit donc sélectivement la formation des
complexes 6a ou 6b et 6¢c. En outre, si 'addition de la sur le cyanoacétyléne est
stéréoselective, par contre 'action du dicyanoacétyléne sur 3a conduit 4 un mélange
de deux isoméres.
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CN H
CN H N /
C——
AN / e ~~cN
C=C + HC==CCN Cp ;Mo
Cp oM 7 CN \C C/CN
p oMo N
4 H
(1a) (6a)
CN H cN H cN H
\C—C/ \C—_—-C/ \C=C
/ N . / “~H / H
Cp Mo H + (NCC==CCN) —= Cp oMo eN + CpyMo H
\H \C=C/ \C=C/
AN
(:N/ H c< \CN
(3a) (6b) (6¢)
SCHEMA 3

L’attribution des signaux dus aux protons H_ de I’entité o-dicyanovinylique des
complexes 6b et 6¢c a été faite par analogie avec les résultats obtenus avec
[Cp;MoH(o-C(CF,; =CH,)] pour lequel le proton vinylique en trans du métal est
celui qui résonne & champ le plus faible [3]. Par ailleurs, la comparaison des
déplacements des protons H, de 6a et H_ des isomeres 6b et 6¢ avec celui du proton
vinylique de la semble confirmer I'insertion en frans du dicyanoacétyléne dans le
composé 1a. Les différences enregistrées §(H,) 6.77 ppm pour 6a et §(H_) 6.8 ppm
pour 6b contre 6.48 ppm pour 1a s’expliquent par la présence sur les complexes 6a et
6b du second ligand vinylique 4 groupement électroattracteur qui déblinde le proton
porté par le dicyanoacétyléne inséré. Une insertion en cis du dicyanoacétyléne aurait
donneé lieu & un signal du proton de I'entité éthylénique 4 champ plus fort que 5.96
ppm, déplacement constaté dans 6¢.

(c) Réactions de (HC=CCN) et de (NCC=CCN} avec [Cp,MoH(o-C(CF;)=CH,)] et
[Cp,MoH(c-C(CO,CH,;)=CHCO,CH;)]

La réaction de (HC=CCN) avec [Cp, MoH(o-C(CF; )=CH, )] (complexe 5) dans le
THEF ou le toluéne conduit 4 la formation d’un complexe 7 de double insertion selon
I'équation 5.

cR H cF H cr H

\C—C/ \C C/ \C C/
/ - N /T T~H /7T T ™~Hn
Cp ;Mo H + HC==CCN —— CpaMo + CpyMo (5)
N Neamc N Ne=c "
H 7 Nu H/ CN
(5) (7a) (7b)

Les produits obtenus lors de la réaction de 5 avec (NCC=CCN) n’ont pas pu étre
suffisamment purifiés pour permettre une bonne caractérisation.

Sur le spectre de RMN (H') du complexe 7, outre les signaux dus aux hydrogeénes
de l’entitée (F;CC=CH,) apparaissent deux systémes AB, attribuables compte tenu
des constantes de couplage, 'un 4 des protons oléfiniques en position cis (J(H-H)
13.46 Hz), l'autre 4 des protons oléfiniques en position trans (J(H-H) 18.6 Hz)
(Tableau 3). Le composé formé est en fait un mélange de deux stéréoisomeres 7a et
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TABLEAU 3

PRINCIPALES CARACTERISTIQUES EN RMN (H') (8 en ppm, J en Hz, solution dans CDCls,
réfint. TMS) DES COMPLEXES [Cp,Mo(o-C(CF;)=CH, )}(6-CH=CHCN)] ET [Cp,Mo(0-C(CO,-
CH,)=CHCO,CH, }(0-C(CN)=CHCN)]

(s, singulet; d, doublet; q, quadruplet. Le complexe 9 est un mélange de deux stéréoisomeres 9a et 9b qui

probablement se différencient par la position relative “cis

2

ou “trans” des deux groupements (CN). Il

n’est pas possible d’attribuer les différents pics de résonance & I'une ou 'autre des deux structures. Leurs
intensités permettent seulement de les grouper en 9a et 9b.)

Complexes Complexes
Sa:
CF
\3 /Ha 4080s) (C CO,CHy CO,CH; " oo
c——cC -98(s sHob N / 5.34(s) (CaHs)y
/ ~Hy 8.48(d) (J{Hc—Hg) 13.5)H, /C=C\H3 6.71(s) Ha ou Hp
Cp,Mo 6.17(d) - Hy Cp,Mo cn 6.43(s) H; ou Hp
N c— N 6.39(q) Ha Neaec— 371(s) OCH;
/ N 5 58(s) Hy CN/ N, 3.63(s) OCHs
Hc Hg b
(7a) (9a, 9b) Sb :
5.23(s) (CsHs)y
6.60(s) Hzou Hy
582(s) Haou Hp
CF3 Ha 3.66(s) (OCHj3)
\c—c/ 490(s) (CsHg)y e
ST T 9.24(d) (J(Hc-Hy) 18.3) He
Cp,Mo N 5.28(d) ’ Hq
Neec— " 6.29(a) Ha
AN 5.54(s) Hy
Hc/ CN
(7p)

7b obtenus respectivement avec des rendements de 30-35% et 10-15%.

On a pu mettre en évidence, par RMN, mais seulement a basse température
(inférieure 3 —30°C dans le toluéne) 'existence de deux conformations pour le
complexe 5 [10]. 11 est possible que ces conformations illustrées (5a et Sb) [3]

Ha Hb
N/
CF3 Ha <
N I
C==C=C C
/ N / N\
Cp,Mo Hp et Cp,Mo CF3
AN
H H
(5a) (5b)

induisent différemment 'insertion du cyanoacétyléne dans la deuxiéme liaison M—H
expliquant ainsi la non-stéréospeécificité globale de la réaction.
Pour éviter que le composé [Cp, MoH(a-C(CO,CH,;)=CHCO,CH,)] (complexe
CO2CH H
2 3\(: P
~
szMo\ﬂ
v
H \COZCH3
8), instable ne se transforme en complexe w-coordiné [1] la réaction avec le
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dicyanoacétyléne a été réalisée sur ’espéce monoinsérée préparée in situ (voir partie
expérimentale). Elle aboutit 4 la formation d’'un complexe 9 de double insertion
également. I1 n’y a pas de réaction entre 8 et (HC=CCN). Le composé 9 est
également un mélange de deux isoméres 9a et 9b. Dans ce cas, I'absence de
couplages en RMN du proton rend difficile attribution exacte des signaux corre-
spondant aux protons oléfiniques. Ceux-ci restent inchangés entre — 50 et +50°C,
ce qui permet d’exclure une isomérie d’origine conformationnelle. Par contre le
signal dii aux groupements cyclopentadiényles de P'isomére 9a se dédouble vers
—7°C en deux pics d’égale intensité. Celui du complexe 9b présente le méme
comportement a des températures plus basses. Cette non-équivalence des coordinats
Cp, déja observée dans des complexes analogues tels que [Cp,Ta(CHPh)(CH,Ph)]
[11], peut &tre imputée a la rotation de ’'une ou des deux entités vinyliques autour de
la liaison métal-carbone. Cette rotation peut &tre entravée a basse température,
induisant la différenciation des deux cycles Cp.

L’équation d’Eyring k = (KzT/h) e 26"/RT donnant la constante de vitesse
d’échange k, permet d’obtenir la valeur de I'enthalpie libre d’activation (AGX* = 50.8
kJ mol~! 4 la coalescence). L’énergie d’activation E,, calculée a partir de I'équation
d’Arrhénius k = de £/RT est de l'ordre de 21 kJ mole™!. Dans le cas de
[Cp,Ta(CHPh)(CH,Ph)] [11] 1a coalescence est observée a 118°C et ’enthalpie libre
correspondante est AG* =80.2 kJ mol~'. Les auteurs suggérent que la rotation du
ligand carbénique (CHPh) autour de la liaison Ta-C est génée par les interactions
des orbitales 7 du ligand et du métal. Dans le complexe 9a, pour lequel la
coalescence est observée a — 7°C, cette rotation est donc plus facile, mais I'observa-
tion de deux pics Cp a basse température, outre ’encombrement stérique, peut étre
significative d’une délocalisation de la densité électronique sur ’ensemble de ’entité
métal-ligand selon

CN CN

Cette délocalisation tient certainement a Veffet fortement électroattracteur du
groupement nitrile porté par le carbone en 8 du métal. La polarisation ainsi induite
peut avoir comme conséquence la participation du doublet libre du molybdéne dans
les liaisons avec les ligands o-vinyliques. Ces liaisons M-C posséderaient alors un
caractere double.

Les résultats de la RMN du carbone (C!?) d’autres complexes, présentés dans le
Tableau 4 semblent confirmer cette hypothese. On observe pour les composés 1a et
6a contenant tous deux le coordinat o-dicyanovinylique un important déblindage du
carbone lié au métal par rapport a celui portant 'hydrogéne (dans 1a §(C') 158.4
ppm, §(C?) 128.5 ppm; dans 6a 8§(C') 161.1 ppm, 8(C?) 128.6 ppm). Cette
difference de déplacements chimiques est encore plus importante entre les carbones
C3 et C* des complexes dans lesquels la deuxiéme insertion est réalisée par
(HC=CCN) (complexes 4a, 6a, 7a, 7b, Tableau 4). On peut donc suggérer que les
carbones a dans les complexes étudiés présentent une certaine analogie avec les
carbones carbéniques pour lesquels toutefois, les résonances en RMN sont générale-
ment observées vers les champs plus faibles que 200 ppm [12-14].

Le départ de la densité électronique des cycles Cp, manifesté par le déblindage
des noyaux (H') et (C'*) (Tableau 4) va dans le sens de cette hypothése. Un autre
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TABLEAU 4

DEPLACEMENTS CHIMIQUES (8 en ppm) DES NOYAUX (H') ET (C'*) DES CYCLES Cp, ET
(C'3) DES COORDINATS OLEFINIQUES ET ALKYLES (solvant CDCl5, réf int. TMS)

S(H")Cp sc™)
Complexes
cp ct c? c? c4
CpsMok; 468
CN H
\C C
szMo/ H 4829
AN
H
CN H
N
=
s AN
Cp,Mo CN (1a) 495 849 1584 128.5
N
H
CFy H
\C1=C2
/ H b
Cp,Mo (5) 460
\H
CN H
\C, c2/
VAR
Cp,Mo (4a) 509 925 1268 1469 1888 114.1
\Cz 4.—CN
C
H/ A
cN H
N
VAN
CpMo (6a) 527 933 161.1 1286 182 8 1156
N 3 4.—CN
C c\
H/ H
C{ /H
=3
/ T~H
CpyMo (6b) 5.32 951 no. 1507 no 1292
\Cz a—CN
=
CN \H
CF3 H
AN 4
/c=c\
Cp Mo H (7a) 498 916 no 1450 2001 1036
\cz___c"/CN
e N
H H
cF H
\jc‘—cz
S TT~H
CpyMo (7b) 490 92.8 no 136.0 1912 1.1
\Cs 4N
=
/ N
H CN
CO,CH3 H  COLHg
NS
C—=C —
\ ) 5.3 94.9 403 1o 1665 1272
CpaMo H a3 524 942
3 4_—CN
=<
c{ \H

“ Ce complexe n’est pas assez stable pour enregistrer le spectre du carbone (C'"). # Dans C,Dq; n.o., non

observe.
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argument est apporté par la comparaison de §(H') des cycles Cp dans les complexes
1a (4.95 ppm) et 4a (5.09 ppm), contenant chacun deux groupements (CN) mais un
nombre différent de liaisons M-C. Les cycles sont en fait plus déblindés dans le
complexe 4a pour lequel deux molécules de (HC=CCN) sont insérées.

(d) Réactions d’insertion d’une oléfine suivie de celle d’un alcyne

Le dicyanoacétylene réagit a température ambiante avec [Cp,MoH(o-
CH(CN)CH,CN)] (complexe 10) [i] et [Cp,MoH(0s-CH(CO,CH,)CH,CO,CH,;)]
(complexe 11) [2] en s’insérant dans la liaison métal-hydrogéne résiduelle pour
donner les complexes 12 et 13, stables a I'air. La réaction avec le cyanoacétyléne n’a
pas lieu.

CN CO,CH3
/ Hb Y
Ha\C/ / Ha\(\: , Hp
/ e H 4
Mo CN Mo CO2CH34
AN CN AN CN
c=c" C=—c
/ AN / AN
NC Hy CN Hy
(12) (13).

Les principales caractéristiques spectroscopiques du complexe 13 sont inscrites
dans le Tableau 5. Les spectres de RMN du composé 12 sont moins bien résolus i
cause de sa faible solubilité dans les solvants usuels (2.6-2.8 ppm: H,, H,, H
multiplet; 5.48 ppm: Cp, doublet; 6.8 ppm: H,, singulet, dans I’acétone).

Le spectre de RMN (H') de 13 comporte & champ fort un systtme ABC
attribuable aux protons du groupement o-alkyle. Les constantes de couplage J(H-H)
sont toutefois plus faibles que celles déterminées pour d’autres complexes contenant
un coordinat o-succinate de méthyle a savoir [Co(CN),(e-CH(CO,CH,)CH,CO,-
CH,] [15] et [Cp,MoH(e-CH(CO,CH,)CH,CO,CH,] [2]; les valeurs des constantes
relevées sur les spectres du proton de ces deux derniers composés suggérent ’ex-
istence d’une conformation privilégiée dans laquelle le métal et le groupement
(CO,CH,;) porté par le carbone 8 sont en position relative antipériplanaire.

En utilisant les courbes de Karplus [16,17], reliant les valeurs des constantes de
couplage J(H-H) aux angles diédres de 'entité alkylée, on trouve respectivement les
valeurs 0° pour H,-C-C-H,, et 40-50° pour H,-C-C-H_ dans le complexe 13, au
lieu de 60 et 180° approximativement pour les complexes cités ci-dessus attendus de
maniere théorique. Ceci semble indiquer que le radical o-dicyanovinylique impose
une conformation différente au groupement o-alkyle dans le complexe 13, de celle
adoptée dans les composés monoinsérés contenant un coordinat o-succinate de
méthyle, mais difficile & préciser sans détermination de la structure moléculaire.

c?

Meécanismes des insertions

(a) Monoinsertion dans une liaison M—H de [Cp,MH,]
(a.l) Insertion de (HC=CCN). Nous avons montré que le complexe 3a résulte
d’une insertion en cis de I'alcyne dans la liaison Mo-H. Un mécanisme consistant en
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TABLEAU 5

DEPLACEMENTS CHIMIQUES (8 en ppm) ET CONSTANTES DE COUPLAGE (J(H-H) en Hz)
DES PROTONS H,, H,, H, DES COMPLEXES [Cp,Mo(s-CH(CO,CH ,)CH,CO,CH, )(0-C(CN)=
CHCN)] (13), [Cp;MoH(0-CH(CO,CH,)CH,CO,CH;)] (13) ET [Co(CN) (s-CH-
(CO,CH,)CH,CO,CH )] (13”) (solvant CDCl,, réf. int. TMS).

(s, singulet; d, doublet; dd, doublet dédoublé)

COLCH;
CO,CH3 ) Mo
13, m = [CpaMo (9 -C (CN)==CHCN)] Hams S/
Ha CO,CH4 / TTNC = He
, ~N
13, m = [(Cp,MoH ] Mo CO,CHA
Hy M \C_—C/CN
1N 13" m = [Co(CN)s) / N
NC Hg
(13)
13 13 137
H, 2.36 2.69 2.78
H, 2.45 2.51 2.46
H, 3.12 2.94 2.82
J(H,-Hy) 0 5.5 3.9
J(H,-H,) 11.25 17.0 17.0
J(H,-H,) 375 10.5 12.5

Résonances supplémentaires pour le complexe 13: 5.27(d) (CsHj),; 6.79(s) Hy; 3.58, 3.62(s) (OCH53);
2.36(dd) H,; 2.45(d); Hy, 3.12(dd) H...

une attaque nucléophile du centre métallique sur 'alcyne, rencontrée dans certains
cas [7] ne semble pas convenir ici, car il conduirait a des arrangements dans lesquels
le groupement (CN) serait porté par le carbone en S par rapport au métal. La
réaction de [Cp,MoD,] avec le trifluoropropyne (voir Schéma 4), qui conduit a la
formation d’un seul isomére de configuration écarte I'hypothése d’une attaque
anionique de I'hydrure sur 'alcyne, car dans cette éventualité un mélange d’isoméres
devrait é&tre obtenu [3]. Par contre, 'addition concertée en cis de I'alcyne via une
espece intermédiaire a 20 électrons permet une interprétation correcte de la forma-
tion de 3a selon de Schéma réactionnel 4.

H * Mo *
s H'  Hcac-CN i . Mo H
= Mol k —————3> NC c\l Lo SNe=c”
" S > <
H
@ (b ) 3a

SCHEMA 4

Il est peut-étre nécessaire que I'espéce (a) réagisse dans un état excité (b) pour
lequel I'angle (CpMoCp) est plus grand (Otsuka propose méme que les groupements
Cp sont paralléles [3]). Ce mécanisme rend compte de la régiosélectivité de la
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réaction; toutefois ’espéce intermédiaire (¢) a4 20 électrons n’a pas été mise en
évidence. Comme dans le cas de (F;CC=CH) la présence du groupement électroat-
tracteur (CN) sur le carbone a s’expliquerait par sa densité électronique plus forte &
cause de la polarisation de 'alcyne.

{a.2) Insertion de (NCC=CCN) Si I'on considére que le dicyanoacétyléne s’insére
en “trans”, le schéma réactionnel le plus plausible consiste en une addition concertée
du dihydrure [Cp,MH,] sur l'alcyne. Ce mécanisme proposé par Nakamura et
Otsuka dans le cas de I'hexafluorobutyne [3] peut &tre illustré selon le Schéma 5 pour
le dicyanoacétyléne. L’approche de la molécule organique est frontale (a 'intérieur
de 'angle (HMH)) ou latérale (4 I’extérieur de ’angle (HMH)).

attaque frontale

/

| |
N I T AL
/ b =\ &

attaque laterale

SCHEMA 5

Ce mécanisme fait intervenir également un intermédiaire & 20 électrons avec une
liaison en 7 du dicyanoacétyleéne, un des modes de liaison mis en évidence pour le
méme alcyne dans [Ir(CO)(PPh,),(o-C(CN)>CHCN)(7 = CNC=CCN)] [4].

(b) Insertion dans la deuxiéme liaison M—H de complexes du type [Cp,MH(o-AAH)]
(M = Mo ou W; A4 =>C=C{, -C=C-)

Les mécanismes mentionnés plus haut ne semblent pas pouvoir étre appliqués a
I'insertion d’une seconde molécule acétylénique dans la liaison métal-hydrogéne des
complexes du type [Cp,MoH(o-AAH)]. Ainsi (HC=CCN) s’insere en “trans” dans
cette derniére liaison et non plus en “cis” comme dans le complexe 3a. Dans un cas
méme la réaction n’est pas stéréosélective puisque 'action de (HC=CCN) sur
[Cp,MoH(6-C(CF,)=CH,)] conduit a la formation du mélange des isoméres 7a et
7b. De plus, dans ces complexes de double insertion le groupement (CN) est porté
par le carbone 8. De méme, I’addition de (NCC=CCN) sur les composés du type
[Cp,MH(0-AAH)] n’est pas stéréosélective; dans la majorité¢ des expériences il se
forme deux isomeres de configuration 9a et 9b par exemple. La question se pose
alors de savoir quelles sont les raisons qui induisent une stéréo et une régiosélectivité
différentes pour chacune des deux insertions.

La réaction d’'un alcyne activée par des groupements électroattracteurs (CF;,
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Fig. 1.

CN...) avec [Cp,MoH, ] dans lequel existe un doublet électronique libre, peut étre
considérée comme 'action d’un acide-# sur une base. Ceci permet d’ailleurs d’inter-
préter la formation des espéces intermédiaires & 20 électrons citées précédemment.
Ce doublet électronique se partage plus ou moins entre les deux orbitales ¥, et ¥,
situées respectivement a I'extérieur et a l'intérieur de I'angle XMoX, un angle a
(XMoX) grand permettant une plus grande occupation de 1’orbitale ¥, [18,19] (Fig.
1).

Par ailleurs, des études s’appuyant sur des données cristallographiques et la RMN
du carbone et du proton [20], montrent que Ja valeur de cet angle a est liée a
Iélectronégativité des coordinats X: la valeur de I'angle « s’accroit avec
I’électronégativité des coordinats, alors que I'angle (CpMoCp) diminue. Parallele-
ment, les coordinats X trés électronégatifs déplacent les signaux des atomes de
carbone et d’hydrogéne des cycles Cp vers les champs faibles. Les résultats consignés
dans le Tableau 4, montrent que la fixation de (HC=CCN) et (NCC=CCN) sur
[Cp,MoH,] permet d’observer un tel déblindage et ce phénoméne déja sensible a
I'issue de la premiere insertion (4.68 ppm pour [Cp,MoH,], 4.95 ppm pour 1la), est
encore accentué apres la deuxiéme insertion (5.27 ppm pour 6a). Les changements
structuraux qui en découlent devraient modifier les conditions d’approche des
substrats insaturés. Comme on I’a vu précédemment (Schéma 4) une attaque latérale
de lalcyne, suivie d’une addition concertée en “cis” est un mécanisme qui explique
le mieux la réaction de (HC=CCN) avec [Cp,MoH,]. Dans ce mécanisme, le
dihydrure est supposé passer par une espéce intermédiaire excitée dans laquelle
I’angle (CpMoCp) devrait augmenter. Or, comme le suggére la corrélation citée plus
haut [20], 'insertion d’une premiére molécule d’alcyne 4 groupements éiectroat-
tracteurs tend a diminuer cet angle, ce qui nécessiterait pour la réalisation de la
réaction par le mécanisme précédent une augmentation de P'énergie d’activation. Par
contre, une attaque frontale, du fait de 'augmentation alors attendue de I'angle
(XMoX) aprés la premiere insertion est alors envisageable.

La non-stéréosélectiviteé de la réaction de (HC=CCN) avec [Cp,MoH(o-CH-
(CF,)=CH,)] (&q. 5) vient a I'appui de cette derniére hypothése. L’équilibre confor-
mationnel montré précédemment dans le cas de 5a et Sb (avec le trifluoropropyne)
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influe davantage sur une attaque frontale que sur une attaque latérale de I'alcyne
pour la formation des complexes 7a et 7b. Par ailleurs, s’il a été possible d’activer la
liaison M—H de §, on n’a pas pu additionner un second alcyne sur le complexe
[Cp,MoH(6-C(CF; )=CHCE,)] qui existe également sous forme de deux isoméres
conformationnels [3].

CF5

CFs3 H
35 “
Cc=—=C C
S N LN
2 ™ 2

Ainsi dans chacune de ces formes, la présence de deux groupements (CF;) peut
entraver sérieusement une approche frontale de I'acétyléne et expliquer 'absence de
réaction de double insertion dans ce cas. Une attaque latérale par contre semblerait
possible, mais n’a pas lieu.

Ce dernier point met d’ailleurs en évidence I'importance des facteurs stériques
lors de la réaction de seconde insertion. Les contraintes stériques dues a la présence
du premier ligand o-alkyle ou o-vinylique sont certainement a l'origine de la
modification de la régiosélectivité de cette réaction et notamment de la présence du
groupement CN sur le carbone 8 du second alcyne inséré des complexes 4a, 6a, 7a et
Tb. Ces mémes raisons d’ordre stérique peuvent étre aussi 'une des causes de la
non-stéréosélectivite de P'addition de (NCC=CCN) sur les composés du type
[Cp,MoH(e-AAH)). De plus, la réalisation d’une insertion dans la seconde liaison
métal-hydrogéne ne semble possible qu'en utilisant (HC=CCN) et (NCC=CCN),
deux alcynes qui a leurs propriétés électroniques particulieres allient un faible
encombrement stérique.

Les expériences menées avec d’autres molécules telles que le trifluoropropyne,
I’hexafluorobutyne, I'acétyléne dicarboxylate de diméthyle, pourtant tous porteurs
de groupements électroattracteurs, mais plus encombrants, se sont soldées par des
échecs.

Partie expérimentale

Les réactions ont été effectuées sous atmosphere d’azote, en utilisant une rampe
vide-azote et la technique des tubes de Schlenk. Les solvants, fraichement distillés,
ont été dégazés avant utilisation.

Les analyses élémentaires ont été réalisées au centre de microanalyse du C.N.R.S.

Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur un spectrophotometre PYE-UN-
ICAM SP 2000 de 4000 4 200 cm ™", en utilisant soit des suspensions dans le Nujol,
soit des solutions dans un solvant organique.

Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont été enregistrés sur un appareil
JEOL-JNM-FX 100 opérant 4 99.60 MHz pour (H'), 25.05 MHz pour (C'?) et 93.70
MHz pour (F'%).
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Les spectres de masse ont été enregistrés a 70 eV sur un appareil VARIAN MAT
8M par le service de spectroscopie de masse de I'Université de Rennes.

Synthéses

Le cyanoacétylene (HC=CCN) et le dicyanoacétylene (NCC=CCN) ont été
synthétisés suivant la méthode décrite par Moureu et Bongrand [21] respectivement a
partir du propiolate de méthyle et de Pacétyléne dicarboxylate de méthyle, tous deux
produits commerciaux.

Les dihydrures de molybdéne et de tungstene [Cp,MoH,] et [Cp,WH,] ont été
préparés selon la méthode décrite dans la littérature [22]. La synthése des complexes
[Cp, MoH(0-C(CF,; )=CHCE,;)], [Cp,MoH(0o-C(CF;)=CH,)] [Cp, MoH(e-
C(CO,CH,)=CHCO,CH,)], [Cp,;MoH(o-CH(CO,CH,;)CH,CO,CH;] et
[Cp,MoH(o-CH(CN)CH,CN)] est celle décrite par Nakamura et Otsuka [3], mais en
utilisant des excés d’alcyne moindres [(RC=CR’) /[Cp,MH, ] = 2].

Réactions des dihydrures{Cp, MH, Javec le cyanoacétyiéne et le dicyanoacétyléne

Dans une réaction type [Cp, MoH,] avec (NCC=CCN), on dissout 1.2 g (5.35 X
1072 mol) de [Cp,MoH,] dans 70 ml de THF, les réactions peuvent étre réalisées
dans les mémes conditions en utilisant le toluéne, cette solution est filtrée afin
d’éliminer les éventuelles impuretés, et refroidie 8 —50°C. On y piége alors un exces
de dicyanoacétyléne fraichement préparé. Il se produit immédiatement un change-
ment de coloration de la solution qui évolue du jaune clair vers le rouge pourpre, et
un précipité se forme. Le mélange est agité pendant 10 & 12 h. Par filtration, on
sépare le précipité correspondant au complexe de diinsertion [Cp,Mo(o-C(CN)=
CHCN),] (complexe 2a). Le filtrat est concentré a sec, repris dans du
dichlorométhane et chromatographié sur florisil.

En éluant avec un mélange dichlorométhane/hexane (9/1), on recueille une
phase rouge-violette qui par évaporation donne 750 mg de [Cp,MoH(o-C(CN)=
CHCN)] (complexe 1a) (rendement 65%).

[(CsH;),MoH(o-C(CN)=CHCN)] (complexe 1a). P.M. 30421; T, 117°C.
Analyses: Trouvé: C, 55.1; H, 4.0; N, 8.5; Mo, 30.5. C,,H,; MoN, calc.: C, 55.26;
H, 3.98; N, 9.21; Mo, 31.54%. Infrarouge (v cm™!'): 2210, 2175 »(C=N), 1885
v(Mo-H), 1590 »(C=C).

[(CsH;),Mo(a-C{(CN)=CHCN),] (complexe 2a. P.M. 380.27; T, > 260°C.
Analyses: Trouvé: C, 56.4; H, 3.0; N, 14.4; Mo, 24.5. C,;H,,MoN, calc.: C, 56.84;
H, 3.18; N, 14.74; Mo, 25.23%. Infrarouge (v cm™'): 2210, 2185 »(C=N), 1500
r(C=C).

La réaction entre [Cp,WH,] et (NCC=CCN) ne fournit que le complexe de
monoinsertion 1b.

Pour la réaction entre [Cp,MoH,] et (HC=CCN), l¢lution par le mélange
CH,Cl,/ hexane (9/1) permet de séparer [Cp, MoH(o-C(CN)»=CH,))] (complexe 3a
peu stable).

[(CsH),Mo(o-C(CN)=CH, )(a-CH=CHCN)]." Le composé 4a de double inser-
tion est €lué au dichlorométhane pur. P.M. 330.25; déc. 105°C. Analyses: Trouvé: C,
58.3; H, 4.1; N, 8.5; Mo, 29.0. C,(H,,MoN, calc.: C, 58.20; H, 4.27; N, 8.48; Mo,
29.05%. Rdt. 57% par rapport a [Cp,MoH,]. Infrarouge (v cm™!): 2215, 2185
r(C=N), 1560, 1530 »(C=C).
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Pour la réaction entre [Cp,WH,] et (HC=CCN), I’¢lution au dichrorométhane pur
permet de recueillir [Cp,WH(0-C(CN)=CH,)]; avec un mélange CH,Cl,/THF
(10/1) [Cp,W(o-C(CN)=CH, ){(6-CH=CHCN) est obtenu. Les rendements varient
avec les concentrations relatives des produits de départ.

[(CsH;),WH(o-C(CN)}=CH,)] (complexe 3b). P.M. 367.10. Analyses: Trouvé: C,
42.0; H, 3.5; N, 3.5; W, 48.7. C,;H;NW cale.: C, 42.53; H, 3.57; N, 3.82; W,
50.08%. Infrarouge (v cm™!): 2185 »(C=N), 1955 »(W-H), 1560 »(C=C).

[(CsHy),W(0-C(CN)=CH, )(o-CH=CHCN)]  (complexe 4b).. P.M. 418.15
Analyses: Trouvé: C, 46.5; H, 3.2; N, 8.5; W, 434. C,(H,,N,W calc.: C, 45.96; H,
3.37; N, 6.70; W, 43.97%. Infrarouge (» cm™!): 2210, 2185 »(C=N), 1580, 1510
v(C=C).

Synthése d’isoméres de configuration de formule [Cp,Mo(a-C,N,H)(o-C;NH,)]

Pour la synthése de [Cp,Mo(o-C(CN)=CHCN)(¢-CH=CHCN)] on ajoute (HC=
CCN) 4 une solution de [Cp, MoH(o-C(CN)=CHCN)] (complexe 1a) dans le toluéne
4 température ambiante. Le mélange est agité pendant deux jours. Par évaporation
de la solution on obtient le complexe 6a.

[(CsH;),Mo(o-C(CN)=CHCN)(6-CH=CHCN)] (complexe 6a). P.M. 335.26; T;
> 260°C. Rdt. 60-70%. Analyses: Trouvé: C, 57.8; H, 3.7; N, 11.8; Mo, 27.0.
C,;H,3;MoN; calc.: C, 57.47; H, 3.69; N, 11.83; Mo, 27.01%.

Les isomeres 6b et 6¢ sont obtenus par réaction de (NCC=CCN) sur le omplexe
3a [Cp,MoH(o-C(CN)=CH,)] préparé “in situ” par action de (HC=( CN) sur
[Cp,MoH,] dissous dans un minimum de benzéne, ('excés de cyanoacétyléne est
évaporé immédiatement aprés le mélange). Au résidu repris dans THF, on ajoute
(NCC=CCN). La couleur de la solution passe du jaune au rouge. Apres évaporation
la chromatographie est effectuée a Paide d’un mélange dichlorométhane/hexane
(9/1). On obtient une phase rouge qui contient les deux isomeéres 6b et 6¢.

[(CsH;),Mo(o-C(CN)=CH, )(6-C(CN)=CHCN)] (complexes 6b + 6¢). P.M.
355.26. Rdt. 60-70%. Analyses: Trouvé: C, 56.5; H, 3.9; N, 11.3; Mo, 25.6.
C,;H,;N;Mo calc.: C, 57.47; H, 3.69; N, 11.83; Mo, 27.01%.

Réaction de (HC=CCN}) avec [Cp,MoH(s-C(CF,)=CH,)]

Une solution contenant 550 mg (1.7 X 1073 mol) de [Cp, MoH(6-C(CF,)=CH,)]
et un excés de cyanoacétyléne dans le toluéne est agitée pendant 20 h environ. La
purification des produits se fait comme précédemment. L’élution au dichlorométhane
pur fournit une phase rouge orangé contenant les deux isomeres 7a et 7b.

[(CsH;),Mo(o-C(CF;)=CH, )(o-CH=CHCN)] (complexes 7a + 7b). P.M. 373.25;
T, 153°C; Rdt. 30-35% (7a), 18-15% (7b). Analyses: Trouvé: C, 51.7; H, 3.9; F,
15.2; N, 3.7. Mo, 25.7. C,(H,,F;MoN calc.: C, 51.49; H, 3.78; F, 15.28; N, 3.75;
Mo, 25.71%. Infrarouge (» cm™'): 2180 »(C=N), 1577, 1543 »(C=C), 1090 »(C-F).

Réaction de (NCC=CCN) avec [Cp,MoH(o-C(CO,CH,;)=CHCO,CH,)]
{Cp,MoH(0-C(CO,CH,;)=CHCO,CH,)] est préparé “in situ”. A une solution de
1 g (4.3 X 1073 mol) de [Cp,MoH,] dans du THF, refroidie vers —10°C, on ajoute
un exces de (CH,CO,C=CCO,CH,). Le mélange est agité pendant une heure 4 une
température inférieure 3 0°C. La solution prend une coloration rouge foncé. On
ajoute alors du dicyanoacétyléne fraichement préparé. La réaction est immediate et
se traduit par une accentuation de la coloration et par la formation d’un précipité.
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Aprés 12 h d’agitation, la solution est filtrée, concentrée a sec. Le résidu est
chromatographié sur florisil, aprés avoir été repris dans CH,Cl,. L’¢lution a P'aide
d’un mélange CH,Cl,/THF (95/5) permet d’isoler les complexes 9a et 9b.

[(CsH; ), Mo(o-C(CO,CH,; )=CHCO,CH,; )(6-C(CN}=CHCN)] (complexes 9a + 9b).
P.M. 446.33; Rdt. 40% par rapport a [Cp,MoH,]. Analyses: Trouve: C, 54.1; H. 4.1;
N, 6.3; Mo, 20.5. C,,H gMoN,O, calc.: C, 53.81; H, 4.06; N, 6.27; Mo, 21.50%.

Synthése de [(CsH;),Mo(o-CHCN-CH,CN)(a-C(CN)}=CHCN)]

A une suspension de [(CsHg),MoH(o-CHCNCH,CN)] dans du tolu¢ne on
ajoute (NCC=CCN). Apres 10 h d’agitation un précipité rouge apparait; il est repris
dans un mélange dichlorométhane/acétone (95/5). La solution ainsi obtenue est
filtrée, concentrée au maximum et chromatographiée. L’élution avec un mélange
dichlorométhane / acétone (90,/10) donne une phase jaune (produit de départ), puis
une phase rouge (complexe 12).

[(CsH ), Mo(6-CHCNCH,CN)(0-C(CN}=CHCN)] (complexe 12). P.M. 382.29;
T; >250°C, Rdt. 30%. Analyses: Trouvé: C, 56.6; H, 4.1; N, 13.6; Mo, 23.0.
C,sH,,MoN, calc.: C, 56.54; H, 3.69; N, 14.66; Mo, 25.10%.

Syntheése de [(C;H ), Mo(o-CH(CO,CH,)CH,CO,CH, )(6-C(CN)=CHCN)]

A une solution de 1.5 g (6.5 X 1073 mol) de [Cp,MoH,] dans THF, on ajoute 1.1
g (7.6 X 1072 mol) de fumarate de diméthyle [transCH(CO,CH,)=CHCO,CH,)] a
la température ambiante. Le mélange est agité pendant environ 40 min, puis refroidi
4 une température inférieure 4 0°C. Le dicyanoacétyléne fraichement préparé et
dissous dans THF est ajouté a la solution. La coloration passe du jaune orangé au
rouge vif. Aprés 12 h d’agitation, la solution est évaporée a sec. Le résidu est repris
dans CH,Cl, puis chromatographié. A l'aide d’'un mélange dichlorométhane/
tétrahydrofuranne/acétone (95/5/¢) on élue lentement une phase rouge qui aprés
évaporation des solvants permet d’obtenir 1.6 g du complexe 13.

[(CsHs),Mo(e-CH(CO,CH,)CH,CO,CH, )(6-C(CNj=CHCN)]  (complexe 13).
P.M. 448.35; T; 139°C; Rdt. 55%. Analyses: Trouvé: C, 53.4; H, 4.5; N, 5.8; Mo,
21.7. C,yH,,MoN,0, calc.: C, 53.57; H, 4.50; N, 6.25; Mo, 21.40%.
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