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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 (HCZCN) and dicyanoacetylene (NCGCCN) 
into both M-H of [(C,H,),MH,] bonds are described in this paper. The first, as 
well as the second insertion of the same alkyne (either HGCCN 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, ([(C,H,),M(a-C,H,N)(a-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 
(HGCCN) into [(C,H,),MH(a-truns-C(CNkCHCN)] is stereoselective, while in 
the reaction of (NCC=CCN) with [(C,H,),MH(a-C(CN)=CH,] two stereoisomers 
[(C,H,),M(u-trans- and -cis-C(CNkCHCN)(a-C(CNpCH,)] are formed. 

Insertions of cyanoacetylene and dicyanoacetylene into a M-H bond of 
(C,H,),M(H)AAH complexes (AA = HCSCF,, CH,O,CC=CCO,CH,, NCCH= 
CHCN, CH,O,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. 

Alors que jusqu’a present seules avaient CtC’ signalees les reactions d’insertion 
d’alcyne ou d’aldne dans une seule des liaisons M-H des dihydrures [(C,H,),MH,] 
(M = MO ou W) on a pu, en presence d’alcynes a faible encombrement sttrique, le 
cyanoacetylene (HeCCN) et le dicyanoacetylene (NCGCCN), rtaliser des inser- 
tions dans les deux liaisons M-H. La premiere et la deuxieme insertion du meme 
alcyne (soit HC%CCN, soit NCGCCN) conduisant respectivement aux complexes 
du type (C,H,),M(H)AAH et (C,H,),M(AAH), sont steieoselectives. 
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Dam le cas des complexes de diinsertion mixtes contenant a la fois le 
cyanoacetylene et le dicyanoadtylene, de formule g&&ale [(C, H,) 2 M( a-C, H, N)- 
(a-C,HN2)] l’ordre d’addition des reactifs influence la geometric des produits 
finaux. Ainsi l’insertion de (HGCCN) dans [(C,H5)2MH(a-truns-C(CN)=CHCN)] 
est stereoselective et conduit au complexe [(C,H,),M(a-cis-CH=CHCN)(u-trans- 
C(CN)=CHCN)], tandis que l’action de (NCC&CN) sur [(C,H,),MH(u-C(CN)= 
CH,)] produit deux stertoisomeres [(C,H,),M(u-truns- ou -cis-C(CN)==CHCN)(u- 

WW=CWI. 
Les insertions des acetylenes cyan& dans des complexes (C,H,),M(H)AAH 

(AA = HGCCF,, CH30,CC=CC0,CH3, NCCH=CHCN, CH,O,CCH=CHCO,- 
CH,) ont Ctt Cgalement Ctudiees. 

La stertochimie des differents complexes est proposee a partir des spectres de 
RMN (H’) et (C13), et les mtcanismes des differents modes d’insertion sont discutes. 

Introduction 

Les hydrures organometalliques interviennent dans divers cycles catalytiques dont 
l’oligomtrisation, l’hydroformylation et l’hydrogenation de substrats organiques 
insatures. L’addition de la molecule organometallique sur le site insature constitue 
une Ctape importante de ces processus catalytiques. De cette reaction Clementaire, 

dependent en grande partie la structure et la sttreochimie des composes organiques 
form&. Ces raisons expliquent l’interet Porte a l’etude de la reactivite des hydrures 
organometalliques vis-a-vis des olefines et des alcynes et aux divers aspects de la 
stereochimie (regioselectivite, stereoselectivite) en decoulant. Ainsi Nakamura et 
Otsuka ont examine le comportement des dihydrures [Cp,MH,] (Cp est l’abrevia- 
tion du coordinat T-C, H,; M = MO, W) vis-a-vis de divers alcynes et olefines actives 

(CH,O,CCXTCO,CH,, F,CC=CCF,, F,CC=CH, CH,=CHCN, truns-CH(CN)= 
CHCN, truns-CH(COICH,)=CHCO,CH,) possedant des groupements Clectroat- 
tracteurs [l-3]. 

Les reactions qui en decoulent consistent d’une man&e generale en une monoin- 
sertion de l’olefine ou de l’alcyne dans une liaison M-H selon l’tquation 1. (AA) est 

AAH 
Cp,MH, + (AA) ---, Cp,M< (1) 

H 

une molecule organique insaturee. La stabilite des composes obtenus est trbs variable 
et depend de la nature des substituants port& par la molecule insaturee. De plus, ces 
reactions sont stereoselectives et conduisent exclusivement a un seul isomere sterto- 
chimique. 

Les reactions precedentes peuvent conduire aussi dans certains cas (avec le 
diphenylacetylene (PhGCPh) par exemple [l]) a la formation d’un complexe 
r-coordint, aprbs transfert des deux coordinats “ hydruro” sur un second alcyne 
selon Yequation 2. 

Ph 

Cp2MoH2 + 2 PhC SCPh - CPPMO 
:F + 

HPhC = CPhH (2) 

C 

i 
Ph 
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Compte tenu des caracteristiques spectroscopiques des complexes monoinseres 
obtenus selon l’eq. 1, le coordinat “H” fixe au metal conserve un caractere hydrure. 

L’insertion dun second coordinat insature dans la dew&me liaison M-H est alors 
envisageable selon l’equation 3. 

AAH 
Cp,MH, + 2(AA) --) Cp2M< 

AAH 
(3) 

En fait une telle reaction n’a jamais et&, observke jusqu’a present. L’action de 
l’hexafluorobutyne sur [(Cp,MoH(o-CH(CO,CH,)CH,CO,CH,)] conduit par 
exemple au complexe [Cp,Mo(+CF,C=CCF,)] [3]. 

Dans ce travail, nous avons poursuivi cette etude des dihydrures de molybdene et 
de tungstene en l’etendant a l’examen de leur reactivite vis-a-vis du cyanoacttylene 
(HCKCN) et du dicyanoacttylene (NCC=CCN) peu utilises jusqu’a present en 
chimie organomttallique. 

R6sultats 

(a) R.&actions de [Cp,MH,] (M = MO ou W) avec (NCGCCN) ou (HGSCN) 
Le dicyanoacetylene (NCGCCN) reagit immediatement avec [Cp,MoH,] en 

solution dans THF, m&me a basse temperature (- SO’C). On obtient deux com- 
plexes de solubilitt differente (partie experimentale). Dans le cas de [Cp,WH,], un 
seul compost se forme. Les donnees analytiques (partie experimentale) et spectro- 
scopiques (Tableau 1) permettent de leur attribuer les structures indiquees dans le 
Schema 1. 

CN 
+l (NCC SCCN 1 \ /H 

cc 

CPZMHZ - 

CPZM 
/’ ‘CN 

‘H 

(la, M = MO ; 
lb, M = W 1 

I 
+l (NCC =CCN) 

CN 
\ /H 

,c=c\cN 

______iL CpaM 
+2 (NCC ZCCN 1 \ 

=c 
IH 

F \. 
CN CN 

(20, M = MO) 
SCHEMA 1 

Les complexes 1 resultent de l’insertion d’une molecule de dicyanoacttylene dans 
une liaison M-H. La comparaison du d&placement chimique du proton (H’) portt 
par le ligand u vinylique darts le compose la avec ceux des hydrogenes ethyleniques 
d’autres complexes (Tableau 1) et discutks plus loin, indique que l’insertion de 
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TABLEAU 1 

PRINCIPALES CARACTERISTIQUES EN RMN (H’) (8 en ppm, J en Hz, solutions dam CDCI,. rkf. 
int. TMS) DES COMPLEXES DU TYPE Cp,MH(o-RH) ET CplM(o-RH)(o-R’H) (M= Mo ou W; 

et R’= HCECCN ET NCCsCCN) 

complexes 
- 

Complexes 
- 

CN 
\ ,Ha 

CSC 

CPp MO ’ ‘CN \ 
Hb 

(,a, 

CN 
\ /H= 

c=c 

CP2W 
/ \ 
\ 

CN 

% 

CN 
\ /Ha 

c=c, 

CPpm 
/ Hb 

\ c=c’ 
CN 

’ ‘!A, CN 

5 3415) K,H,), 

593631 (J(H.-Hb)lB)Hb 
6 74(d) Ha 

6 60(S) Hc 

CN 
\ /Ha 
/ 

c=c 
‘CN 

CP *MO \ 
/ 

c EC\‘“” 
CN 04 

CN 
\ /Ha 

c=c 

CPZW ’ ‘Hb 
\ 

H, 

6 20(S) lCaH& 
565(d) (J(H,-Hb) 2 lHtJ 

6.76(d) ,, H. 
6.96,s) Hr 

” Solution dam I’acktone; s, singulet; d, doublet. 

(NCCXCN) se fait en tram dans la liaison MO-H. Cette mCme configuration 
deja tte observk pour le meme coordinat dans le cas de [Ir(CO)(PPh,),(a-C(CN)= 
CHCN)(n-NCGCCN)] [4] et pour l’hexafluorobutyne dans le cas de [Cp,MoH(o- 
C(CF,)=CHCF,)] [3]. L’insertion d’un alcyne dans les deux liaisons metal-hydrogene 
conduit a la formation de 2a. Sur son spectre de RMN (H’) on observe deux pits 
d’egale intensite a 6.12 et 6.70 ppm attribuables respectivement a un proton en 
position cis et a un deuxieme en position tram par rapport au metal. Cependant vu 
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la mauvaise qualite des cristaux obtenus avec ce complexe, la stereochimie des 
insertions n’a pas pu Ctre confirm&z par diffraction de rayons X. 

Le cyanoacttylene (HGCCN) a deja Cte utilise par Nakamura et Otsuka en 
presence de [Cp,MoH,] [3]. Ces auteurs observent la formation dun complexe pour 
lequel ils proposent la formulation [Cp2Mo(C4Hq)(CN)Z], mais sans autre precision 
sur sa structure. Cette reaction, reprise avec un exces beaucoup plus faible d’alcyne 
par rapport a [Cp,MoH,] ((HGCCN)/[Cp,MoH,] = 1.5 a 2) nous a permis apres 
chromatographie d’isoler deux complexes. L’un, le complexe 4a (Schema 2) obtenu 
avec un bon rendement sous forme de cristaux rouges, est stable a l’air, tandis que 
l’autre, le complexe 3a, de couleur jaune, est trbs peu stable. 

Les reactions de (HGCCN) avec [Cp,WH,] conduisent Cgalement a la formation 
de deux complexes. Les structures propostes pour les differents produits sont 
indiquees dans le Schema 2. 

CN 
+1 (HCC ECCN) \ /H 

I--- 

=c 

CP,M 
/” lH 

‘H 

3~2MH.z 

(3a,M=Mo . 
3b,M=W i 

I 

: 
+2 (HCECCN) 

I +l (HCSCCN) 

NC 
\ /” 

c-c 

CP,M 
/ ‘H 

‘C =c’ 
CN 

/ \ 
H H 

SCHEMA 2 

(4a, M = MO ; 
4b,M= W ) 

La structure des complexes 3 est dtduite de la valeur de la constante de couplage 
(J(H,-H,) 3 Hz) des deux doublets point& a 6.07 et 6.46 ppm, significative de deux 
protons en position gtminee (Tableau 1). Ces rtsultats ne permettent pas d’indiquer 
la stertochimie de l’addition de (HCKCN) sur [Cp,MH,]. Toutefois par action de 
(HGCCF,) sur [Cp,MoH,], il se forme un complexe 5 de structure analogue a 3a: 
[Cp,MoH(a-C(CF,)==CH,)]. L’utilisation de l’analogue deuttrie [Cp,MoD,] [3], a 
permis de mettre en evidence une insertion de l’alcyne .en cis selon l’tquation 4. 

CpaMoD2 + F3C-C ECH - Cp2Mo ’ ‘D (4) 

‘D 

Compte tenu de l’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 (Cl”) POUR LE 
COMPLEXE [Cp,Mo(o-C(CN)=CH,)(a-CH=CHCN)] (solvant CDCl,, rkfint. TMS, 6 en ppm; J en 

Hz). 

(d, doublet; dd, doublet dedoublt) 

Complexe C’ c2 C’ C4 CN CP 

CN 

\& ,i Ha 146.9 (dd) 188.8 (dd) 114.2 (d) 129 

/ ‘Hb 

12623 92.5 

‘J(H-C) ‘J(H-C3) ‘J{H-C) 120.8 

CP,MO 

\& c4/=N 

157.2 139.6 169.3 

‘J(H-C) *J(H,-C3) 

’ ‘l-id 161.0 5.4 

HC 

(4a) 

3a r$sulte Cgalement d’une insertion en cis du cyanoacttylene dans la liaison M-H. 
Les complexes 4 correspondent a l’insertion dune molecule de cyanoacttylene 

dam chacune des liaisons M-H. Les deux doublets supplementaires point&s A 8.35 et 
6.25 ppm (J(H-H) 14 Hz) sur le spectre RMN du proton de 4a par rapport a celui 
de 3a (Tableau 1) correspondent a deux protons en position cis l’un par rapport B 
l’autre. Une constante de couplage du m8me ordre de grandeur (J(H-H) 14 Hz pour 
~Re(CO)~(u-~H=CHCF~)] [5,6]; 13 Hz pour [As(CH~~*(~-CH=CH~F~)] [7]; 12.5 
Hz pour [Sn(C,H,),(u-CH=CHCO,C,H,)1 [S]; 12 Hz pour [Mn(CO),(o-CH= 

CHCO,CH,)] [9]) a tte trouvke pour des complexes possedant un coordinat u- 
ethyltnique de configuration “cis “. La configuration des deux entites a-vinyliques 
est confirm&e par le spectre RMN du carbone (C13), qui, enregistre sans decouplage, 
comporte un doublet d&double a 146.9 ppm caracttristique d’un carbone 
methyltnique, et deux doublets a 114.1 ppm et 188.8 ppm correspondant a deux 
atomes de carbone porteurs chacun d’un hydrogene (Tableau 2). L’insertion de la 
deuxieme molecule d’alcyne se fait done en trans. Cependant chacune des deux 
insertions est stereoselective car on isole un seul isombre du complex 4a. Une Ctude 
par RMN du proton (H’) montre que les deux insertions se font successivement. 

fb) Complexes mixtes contenant Li la fois du cyan~ac~~i~n~ et du dicyan~a~~ty~~ne 
L’addition de (HGCCN) sur le complexe la donne le seul composk 6a pour 

lequel les deux protons olkfiniques H, et H, prksentent une constante de couplage 
J(H-H) 13.5 Hz. Par contre, l’action du dicyanoacetylbne sur le complexe 3a permet 
d’obtenir les deux composks 6b et 6c (Tableau 1). Les spectres RMN (H’) de ces 
deux derniers isomkres qui montrent deux doublets (J(H,-H,) 2 Hz) caractkris- 
tiques de la position gCminCe des protons H, et H,, se diffkrencient essentiellement 
par le dhplacement chimique du proton H, de l’entitt: dicyanovinylique (6.8 ppm 
pour 6b et 5.96 pour 6c]. 

L’ordre d’addition des deux alcynes induit done sitlectivement la formation des 
complexes 6a ou 6b et 6c. En outre, si l’addition de la sur le cyanoadtyhe est 
stkrkoselective, par contre I’action du dicyanoac~ty~~ne sur 3a conduit h un melange 
de deux isomkes. 
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CN 
\ / 

H 

c=c 

CP zMP ’ ‘CN 

(la 1 

CN 
\ /H 

c=c 

CP+ ’ ‘H 

\ 
H 

(3a) 

SCHEMA 3 

CN 
\ /H 
/ c=c 

‘CN + HCfCCN - Cp,Mo 
\ /CN 

H/c=c\H 

(601 

CN /H 
+ (NCC ECCN) - + cp2Mo>=c-H 

/H 

TC=c\cN 
CN 

(6b) (6~) 

L’attribution des signaux dus aux protons H, de l’entite a-dicyanovinylique des 
complexes 6h et 6c a Ctt faite par analogie avec les resultats obtenus avec 
[Cp,MoH(a-C(CF,)=CH,)] pour lequel le proton vinylique en tram du metal est 
celui qui resonne a champ le plus faible [3]. Par ailleurs, la comparaison des 
d&placements des protons H, de 6a et H, des isomeres 6h et tk avec celui du proton 
vinylique de la semble confirmer l’insertion en tram du dicyanoacetylbne dans le 
compost la. Les differences enregistrkes 6(H,) 6.77 ppm pour 6a et 6(H,) 6.8 ppm 
pour 6b contre 6.48 ppm pour la s’expliquent par la presence sur les complexes 6a et 
6h du second ligand vinylique a groupement electroattracteur qui deblinde le proton 
portt par le dicyanoacetylene instrh Une insertion en cis du dicyanoacetylene aurait 
don& lieu a un signal du proton de l’entite Cthylenique a champ plus fort que 5.96 
ppm, dkplacement constatt dans 6c. 

(c) Reactions de (HGCCN) et de (NCCkCCN) avec [CpzMoH(a-C(CF,)=CH,)] et 
[Cp,MoH(a-C(CO,CH,)=CHCO,CH,)] 

La reaction de (HCSCN) avec [Cp,MoH(a-C(CF,)=CH,)] (complexe 5) dans le 
THF ou le toluene conduit a la formation d’un complexe 7 de double insertion selon 
l’tquation 5. 

c5 
\ /H -3 /H 

CFa 
C=C \ /H 

cP,MO 
/ \ c,,,,>“=‘-~ / 

C=d,” 
H + 

\ 
HCeCCN - + (5) 

H 
/CN 

H >=Y 

CP2MO 
C=C’H 

H ,: \ 
CN 

(5) (7al (7bI 

Les produits obtenus lors de la reaction de 5 avec (NCCzCCN) n’ont pas pu &tre 
suffisamment purifies pour permettre une bonne caracterisation. 

Sur le spectre de RMN (H’) du complexe 7, outre les signaux dus aux hydrogenes 
de l’entite (F,CC=CH,) apparaissent deux systtmes AB, attribuables compte tenu 
des constantes de couplage, l’un a des protons olefiniques en position cis (J(H-H) 
13.46 Hz), l’autre a des protons oltfiniques en position tram (J(H-H) 18.6 Hz) 
(Tableau 3). Le compose form& est en fait un mklange de deux stertoisomeres 7a et 
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TABLEAU 3 

PRINCIPALES CARACTERISTIQUES EN RMN (H’) (6 en ppm, J en Hz, solution dans CDCI,, 

r&f.int. TMS) DES COMPLEXES [Cp,Mo( o-C(CF,)==CH,)( o-CH=CHCN)] ET [Cp, Mo( o-C(CO,- 

CH,)=CHCO,CH,)(o-C(CN)=CHCN)] 

(s, singulet; d, doublet; q, quadruplet. Le complexe 9 est un melange de deux stkr&oisomkres 9a et 9b qui 

probablement se diffkencient par la position relative “cis” ou “tram” des deux groupements (CN). I1 

n’est pas possible d’attribuer les diffkrents pits de rtsonance A l’une ou l’autre des deux structures. Leurs 

intensitb permettent seulement de les grouper en 9a et 9b.) 

-3 
\ 7. 

c=c 
/ ’ Hb 

CP@ 
\ ccc /CN 

’ ‘H, 4 

(70) 

490(s) (C&), 
924(d) (J(H,-Hd)183)Hc 

528Idl I’ Ha 
6 29(a) Ha 

5.54(S) H, 

COICHg CO#i3 
\ / 

/ 
c=c 

’ Ha 

(9a. Sbl 

9a : 

5 34(s) (C5H& 

671(S) l+lO” I+ 

6.43(S) y 0” Hb 

3 71(s) OCH3 

3 63(s) OCH3 

7b obtenus respectivement avec des rendements de 30-35% et 10-15s. 
On a pu mettre en Cvidence, par RMN, mais seulement A basse tempbature 

(infkrieure a -3O“C dans le tolukne) l’existence de deux conformations pour le 

complexe 5 [lo]. I1 est possible que ces conformations illustrkes (5a et Sb) [3] 

CF3 
\ /Ha 

c=c 

’ ‘!+, CP,MO 

‘H 

et 

“Y,/ Hb 
II 

A 
CP+J 

\H cF3 

(5a 1 (5b) 

induisent diffkremment l’insertion du cyanoadtykne dans la deuxikme liaison M-H 
expliquant ainsi la non-stCrCospCcificitt globale de la r&action. 

Pour Cviter que le compost [Cp,MoH(a-C(CO&H,)=CHCO,CH,)I (complexe 

CWH3, , H 

CP,MO <i 
P 

C02CH3 

8), instable ne se transforme en complexe ?r-coordink [l] la r&action avec le 
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dicyanoacetylene a tte real&e sur l’espece monoinserte p&par&e in situ (voir partie 
experimentale). Elle aboutit a la formation dun complexe 9 de double insertion 
tgalement. 11 n’y a pas de reaction entre 8 et (HCSCN). Le compose 9 est 
Cgalement un melange de deux isomeres 9a et 9b. Dans ce cas, l’absence de 
couplages en RMN du proton rend difficile l’attribution exacte des signaux corre- 
spondant aux protons olefiniques. Ceux-ci restent inchanges entre - 50 et + 50°C 
ce qui permet d’exclure une isomerie d’origine conformationnelle. Par contre le 

signal dD aux groupements cyclopentadienyles de l’isomhe 9a se dedouble vers 
-7°C en deux pits d’tgale intensite. Celui du complexe 9b presente le meme 
comportement a des temperatures plus basses. Cette non-equivalence des coordinats 

Cp, deja observte dans des complexes analogues tels que [Cp,Ta(CHPh)(CH,Ph)] 
[ 111, peut etre imputee a la rotation de l’une ou des deux entitts vinyliques autour de 
la liaison metal-carbone. Cette rotation peut Ctre entravee a basse temperature, 
induisant la differentiation des deux cycles Cp. 

L’equation d’Eyring k = (K,T/h) e- AG*/RT donnant la constante de vitesse 
d’echange k, permet d’obtenir la valeur de l’enthalpie libre d’activation ( AG,* = 50.8 

kJ mall ’ A la coalescence). L’energie d’activation E, , calculee a partir de l’equation 
d’Arrhenius k =Ae-Ea/RT est de l’ordre de 21 kJ mole-‘. Dans le cas de 
[Cp,Ta(CHPh)(CH,Ph)] [ 1 l] la coalescence est observte a 118’C et l’enthalpie libre 
correspondante est AG,* = 80.2 kJ mol-‘. Les auteurs suggerent que la rotation du 
ligand carbenique (CHPh) autour de la liaison Ta-C est g&n&e par les interactions 
des orbitales ?T du ligand et du metal. Dans le complexe 9a, pour lequel la 
coalescence est observee a - 7°C cette rotation est done plus facile, mais l’observa- 
tion de deux pits Cp a basse temperature, outre l’encombrement sttrique, peut Ctre 
significative dune delocalisation de la densite Clectronique sur l’ensemble de l’entite 
metal-ligand selon 

M\C_C/H / \ 
CN CN 

Cette delocalisation tient certainement a l’effet fortement’ tlectroattracteur du 
groupement nitrile Porte par le carbone en /3 du metal. La polarisation ainsi induite 
peut avoir comme consequence la participation du doublet libre du molybdene dans 
les liaisons avec les ligands a-vinyliques. Ces liaisons M-C posdderaient alors un 
caractere double. 

Les rtsultats de la RMN du carbone (C13) d’autres complexes, present&s dans le 
Tableau 4 semblent confirmer cette hypothbse. On observe pour les composes la et 
6a contenant tous deux le coordinat a-dicyanovinylique un important deblindage du 
carbone lie au metal par rapport a celui portant l’hydrogene (dans la S(C’) 158.4 
ppm, S(C2) 128.5 ppm; dans 6a 6(C’) 161.1 ppm, S(C2) 128.6 ppm). Cette 
difference de d&placements chimiques est encore plus importante entre les carbones 
C3 et C4 des complexes dans lesquels la dew&me insertion est rtaliste par 
(HCSCN) (complexes 4a, 6a, 7a, 7b, Tableau 4). On peut done suggerer que les 
carbones (Y dans les complexes Ctudies presentent une certaine analogie avec les 
carbones carbtniques pour lesquels toutefois, les resonances en RMN sont gtntrale- 
ment observees vers les champs plus faibles que 200 ppm [ 12- 141. 

Le depart de la densite Bectronique des cycles Cp, manifest& par le deblindage 

des noyaux (Hi) et (C13) (Tableau 4) va dans le sens de cette hypothtse. Un autre 
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TABLEAU 4 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES (6 en ppm) DES NOYAUX (HI) ET (C13) DES CYCLES Cp, ET 
(C13) DES COORDINATS OLEFINIQUES ET ALKYLES (solvant CDCl,, rtf.int. TMS) 

Complexes 

CPZMOHZ 4.66 

H’ ‘i-l 
CN H 

\ 

< 

CL&_ H 
CPZM~ 

c3= P-- CN 

/ \ CN H 

(la 1 4.95 84.9 1584 128.5 

(5) 4.60b 

(4a) 509 925 1266 1469 188.6 1141 

(6a) 527 933 161 1 128.6 182.8 1156 

(6b) 5.32 95.1 no. 150.7 no 1292 

(7a) 496 91 6 “0 1450 2001 103.6 

(7b) 490 92.8 no 136.0 1912 111 1 

5.3 

524 

94.9 403 110 166.5 1272 

942 

1. 

NH')Cp 6(C'3) 

I 

CP C' C* C3 C4 

46Za 

u Ce complexe n’est pas assez stable pour enregistrer le spectre du carbone (C13). ’ Dam C,D,; n.o., non 

observk. 
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argument est apporte par la comparaison de S(H’) des cycles Cp dans les complexes 
la (4.95 ppm) et 4a (5.09 ppm), contenant chacun deux groupements (CN) mais un 

nombre different de liaisons M-C. Les cycles sont en fait plus d&blind& dans le 
complexe 4a pour lequel deux molecules de (HCXCN) sont insertes. 

(d) Rkactions d’insertion d’une oL4fine suivie de celle d’un alcyne 
Le dicyanoacetylene reagit a temperature ambiante avec [Cp,MoH( CJ- 

CH(CN)CH,CN)] (complexe 10) [l] et [Cp,MoH(a-CH(CO$H,)CH,CO,CH,)] 
(complexe 11) [2] en s’inserant dans la liaison metal-hydrogene residuelle pour 
donner les complexes 12 et 13, stables a l’air. La reaction avec le cyanoacetylene n’a 
pas lieu. 

(12) (13). 

Les principales caracteristiques spectroscopiques du complexe 13 sont inscrites 
dans le Tableau 5. Les spectres de RMN du compose 12 sont moins bien resolus a 
cause de sa faible solubilite dans les solvants usuels (2.6-2.8 ppm: H,, H,, H,, 
multiplet; 5.48 ppm: Cp, doublet; 6.8 ppm: H,, singulet, dans l’acetone). 

Le spectre de RMN (H’) de 13 comporte a champ fort un systeme ABC 
attribuable aux protons du groupement a-alkyle. Les constantes de couplage J(H-H) 
sont toutefois plus faibles que celles determinees pour d’autres complexes contenant 
un coordinat a-succinate de mtthyle a savoir [Co(CN),(o-CH(CO.$H,)CH,CO,- 
CH,] [15] et [Cp,MoH(a-CH(CO,CH,)CH,CO,CH,] [2]; les valeurs des constantes 
relevites sur les spectres du proton de ces deux derniers composes suggerent l’ex- 
istence dune conformation privilegiee dans laquelle le metal et le groupement 
(CO,CH,) Porte par le carbone p sont en position relative antiperiplanaire. 

En utilisant les courbes de Karplus [16,17], reliant les valeurs des constantes de 
couplage J(H-H) aux angles dibdres de l’entite alkylee, 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 cites ci-dessus attendus de 
man&e thtorique. Ceci semble indiquer que le radical a-dicyanovinylique impose 
une conformation differente au groupement u-alkyle dans le complexe 13, de celle 
adopt&z dans les composes monoinseres contenant un coordinat a-succinate de 
methyle, mais difficile a prtciser sans determination de la structure moleculaire. 

Mbcanismes des insertions 

(a) Monoinsertion dam une liaison M-H de [Cp,MH,] 
(a.1) Insertion de (HCXJCN). Nous avons montre que le complexe 3a resulte 

d’une insertion en cis de l’alcyne dans la liaison MO-H. Un mecanisme consistant en 



382 

TABLEAU 5 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES (6 en ppm) ET CONSTANTES DE COUPLAGE (J(H-H) en Hz) 

DES PROTONS H,, H,, H, DES COMPLEXES [Cp,Mo(a-CH(C0,CH3)CH,C0,CH,)(o-C(CN)= 

CHCN)] (13), [Cp,MoH(o-CH(CO,CH,)CH,CO,CH,)] (13’) ET [Co(CN),(o-CH- 

(CO,CH,)CH,CO,CH,)] (13”) (solvant CDCI,, r&f. int. TMS). 

(s, sin&et; d, doublet; dd, doublet dtdoublt) 

COZCH3 

Ha C02CH3 

Hb HC 

13, m = [Cp?Mo(o-C(CN)=CHCN)] 

13’. m 5: [CP~MOH] 

13’: m = [CO(CN)S] 

13 13’ 13” 

% 2.36 2.69 2.78 

H, 2.45 2.51 2.46 

H, 3.12 2.94 2.82 

J(H,-H,) 0 5.5 3.9 
J(H,-H,) 1 I .25 17.0 17.0 

J(H,-H,) 3.75 10.5 12.5 

R&onances suppltmentaires pour le complexe 13: 5.27(d) (C,H,),; 6.79(s) H,; 3.58, 3.62(s) (OCH,); 

2.36(dd) H,; 2.45(d); H, 3.12(dd) H,. 

une attaque nucl&ophile du centre mCtallique sur l’alcyne, rencontr6.e dans certains 

cas [7] ne semble pas convenir ici, car il conduirait B des arrangements dans lesquels 
le groupement (CN) serait port6 par le carbone en /3 par rapport au mt3tal. La 
reaction de [Cp,MoD,] avec le trifluoropropyne (voir SchCma 4), qui conduit B la 
formation d’un seul isombre de configuration tcarte l’hypoth&e d’une attaque 
anionique de l’hydrure sur l’alcyne, car dans cette Cventualitt: un mClange d’isomeres 
devrait &tre obtenu [3]. Par contre, I’addition concert&e en cjs de l’alcyne via une 
esp&ze intermtiiaire A 20 ttlectrons permet une interprktation correcte de la forma- 
tion de 3a selon de SchCma rkactionnel 4. 

HCIIC-CN NC 

(a) 

SCHEMA 4 

(b) (C) 

NC’ ‘H 

3a 

11 est peut-&tre nCcessaire que l’espkce (a) rizagisse dans un Ctat excitt: (b) pour 
lequel l’angle (CpMoCp) est plus grand (Otsuka propose mCme que les groupements 
Cp sont parallkles [3]). Ce mCcanisme rend compte de la r&giosttlectivitit de la 
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reaction; toutefois l’espece intermediaire (c) a 20 electrons n’a pas CtC mise en 
evidence. Comme dans le cas de (F,CC%CH) la presence du groupement electroat- 
tracteur (CN) sur le carbone (Y s’expliquerait par sa densitt electronique plus forte a 
cause de la polarisation de l’alcyne. 

(a.2) Insertion de (NCeCCN) Si l’on considere que le dicyanoacetylene s’insere 

en “tram “, le schema reactionnel le plus plausible consiste en une addition concert&z 

du dihydrure [Cp,MH,] sur l’alcyne. Ce mecanisme propose par Nakamura et 
Otsuka dans le cas de l’hexafluorobutyne [ 31 peut &tre illustrt selon le Schema 5 pour 
le dicyanoacetylene. L’approche de la molecule organique est frontale (a l’interieur 
de l’angle (HMH)) ou laterale (a l’exttrieur de l’angle (HMH)). 

attaque frontale 

CN CN 

attalue latirale 

SCHEMA 5 

Ce mecanisme fait intervenir tgalement un intermtdiaire a 20 electrons avec une 

liaison en T du dicyanoacetylene, un des modes de liaison mis en evidence pour le 
m&me alcyne dans [Ir(CO)(PPh,),(o-C(CN)=CHCN)(n = CNC=CCN)] [4]. 

(b) Insertion dans la deuxiGme liaison M-H de complexes du type [Cp,MH(a-AAH)] 
(M = MO ou W; AA = >C=C(, -c=C-) 

Les mecanismes mention& plus haut ne semblent pas pouvoir Ctre appliques a 
l’insertion dune seconde molecule acttylenique dans la liaison metal-hydrogene des 
complexes du type [Cp,MoH(a-AAH)]. Ainsi (HCXZCN) s’insere en “trans” dans 
cette derniere liaison et non plus en “cis ” comme dans le complexe 3a. Dans un cas 

mCme la reaction n’est pas stereoselective puisque l’action de (HCXCN) sur 
[Cp,MoH(o-C(CF,)=CH,)] conduit a la formation du melange des isomeres 7a et 
7b. De plus, dans ces complexes de double insertion le groupement (CN) est port& 
par le carbone /3. De meme, l’addition de (NCCZCN) sur les composes du type 
[Cp,MH(a-AAH)] n’est pas stereoselective; dans la majorite des experiences il se 
forme deux isomkes de configuration 9a et 9b par exemple. La question se pose 
alors de savoir quelles sont les raisons qui induisent une stereo et une rtgioselectivite 
difftrentes pour chacune des deux insertions. 

La reaction dun alcyne active par des groupements Clectroattracteurs (CF,, 
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Fig. 1. 

CN.. . ) avec [Cp,MoH,] dans lequel existe un doublet electronique libre, peut &tre 

considtree comme l’action d’un acide-r sur une base. Ceci permet d’ailleurs d’inter- 
preter la formation des especes intermediaires B 20 electrons citees precedemment. 
Ce doublet Clectronique se partage plus ou moins entre les deux orbitales qA et *a 
sit&es respectivement a l’exterieur et a l’interieur de l’angle XMoX, un angle (Y 

(XMoX) grand permettant une plus grande occupation de l’orbitale 9, [ 18,191 (Fig. 

1). 
Par ailleurs, des etudes s’appuyant sur des donnees cristallographiques et la RMN 

du carbone et du proton [20], montrent que la valeur de cet angle (Y est lice a 
l’electronegativiti: des coordinats X: la valeur de l’angle 01 s’accroit avec 
l’electronegativiti des coordinats, alors que l’angle (CpMoCp) diminue. Parallble- 
ment, les coordinats X tres Clectronegatifs deplacent les signaux des atomes de 
carbone et d’hydrogene des cycles Cp vers les champs faibles. Les resultats consign& 
dans le Tableau 4, montrent que la fixation de (HCkCCN) et (NCCKCN) sur 
[Cp,MoH,] permet d’observer un tel deblindage et ce phenomene deja sensible a 
l’issue de la premiere insertion (4.68 ppm pour [Cp,MoH,], 4.95 ppm pour la), est 
encore accent& aprb la deuxibme insertion (5.27 ppm pour 6a). Les changements 
structuraux qui en decoulent devraient modifier les conditions d’approche des 
substrats insatures. Comme on l’a vu prkedemment (Schema 4) une attaque laterale 
de l’alcyne, suivie d’une addition concertke en “cis ” est un mecanisme qui explique 
le mieux la reaction de (HGCCN) avec [Cp,MoH,]. Dans ce mtcanisme, le 
dihydrure est suppose passer par une espece intermediaire excitee dans laquelle 
l’angle (CpMoCp) devrait augmenter. Or, comme le suggere la correlation citee plus 
haut [20], l’insertion d’une premiere molecule d’alcyne a groupements Clectroat- 
tracteurs tend a diminuer cet angle, ce qui necessiterait pour la realisation de la 
reaction par le mecanisme precedent une augmentation de l’energie d’activation. Par 
contre, une attaque frontale, du fait de l’augmentation alors attendue de l’angle 
(XMoX) aprbs la premiere insertion est alors envisageable. 

La non-stereoselectivite de la reaction de (HGCCN) avec [Cp,MoH(a-CH- 
(CF,)=CH,)J (Cq. 5) vient a l’appui de cette derniere hypothese. L’equilibre confor- 
mationnel montre precedemment dans le cas de 5a et 5b (avec le trifluoropropyne) 
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influe davantage sur une attaque frontale que sur une attaque laterale de l’alcyne 
pour la formation des complexes 7a et 7h. Par ailleurs, s’il a CtC possible d’activer la 
liaison M-H de 5, on n’a pas pu additionner un second alcyne sur le complexe 
[Cp,MoH( o-C(CF,)=CHCF,)] qui existe egalement sous forme de deux isomeres 
conformationnels [3]. 

II 
/= 

MO 

Ainsi dans chacune de ces formes, la presence de deux groupements (CF,) peut 
entraver serieusement une approche frontale de l’acetylbne et expliquer l’absence de 
reaction de double insertion dans ce cas. Une attaque laterale par contre semblerait 
possible, mais n’a pas lieu. 

Ce dernier point met d’ailleurs en evidence l’importance des facteurs steriques 
lors de la reaction de seconde insertion. Les contraintes steriques dues a la presence 
du premier ligand a-alkyle ou a-vinylique sont certainement a l’origine de la 
modification de la rtgioselectivitt de cette reaction et notamment de la presence du 
groupement CN sur le carbone /? du second alcyne ins&C des complexes 4a, 6a, 7a et 
7b. Ces mCmes raisons d’ordre sterique peuvent Ctre aussi l’une des causes de la 
non-stereoselectivite de l’addition de (NCC=CCN) sur les composes du type 
[Cp,MoH(a-AAH)]. De plus, la realisation dune insertion dans la seconde liaison 
metal-hydrogtne ne semble possible qu’en utilisant (HC=CCN) et (NCCZCN), 
deux alcynes qui a leurs proprietts electroniques particulitres allient un faible 
encombrement sterique. 

Les experiences men&es avec d’autres molecules telles que le trifluoropropyne, 
l’hexafluorobutyne, l’acttylene dicarboxylate de dimtthyle, pourtant tous porteurs 

de groupements electroattracteurs, mais plus encombrants, se sont sold&es par des 
Cchecs. 

Partie expkrimentale 

Les reactions ont CtC effect&es sous atmosphere d’azote, en utilisant une rampe 
vide-azote et la technique des tubes de Schlenk. Les solvants, fraichement distill& 
ont CtC degazts avant utilisation. 

Les analyses Clementaires ont CtC realisees au centre de microanalyse du C.N.R.S. 
Les spectres infrarouges ont et& enregistrQ sur un spectrophotometre PYE-UN- 

ICAM SP 2000 de 4000 a 200 cm-‘, en utilisant soit des suspensions dans le Nujol, 
soit des solutions dans un solvant organique. 

Les spectres de resonance magnetique nucleaire ont ete enregistres sur un appareil 
JEOL-JNM-FX 100 operant a 99.60 MHz pour (HI), 25.05 MHz pour (C13) et 93.70 
MHz pour (F19). 
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Les spectres de masse ont ete enregistrts a 70 eV sur un appareil VARIAN MAT 
SM par le service de spectroscopic de masse de 1’Universite de Rennes. 

Synth&es 

Le cyanoacetylene (HCSCN) et le dicyanoacetylene (NCCSCN) ont CtC 
synthetists suivant la methode d&rite par Moureu et Bongrand [21] respectivement a 
partir du propiolate de methyle et de l’acetylene dicarboxylate de methyle, tous deux 
produits commerciaux. 

Les dihydrures de molybdene et de tungstene [Cp,MoH,] et [CplWHl] ont Cte 
prepares selon la methode d&rite dans la litterature [22]. La synthbe des complexes 

[Cp,MoH(a-C(CF,)=CHCFJ, [Cp,MoH(o-C(CF,)=CH,)] [Cp, MoH( u- 

C(CO,CH,)=CHCO,CH,)], [Cp,MoH(o-CH(CO,CH,)CH,CO,CH,] et 
[Cp,MoH(u-CH(CN)CH,CN)] est celle d&rite par Nakamura et Otsuka [3], mais en 
utilisant des excb d’alcyne moindres [(RC%CR’)/[Cp,MH,] = 21. 

R6actions des dihydrures[Cp,MH,]avec le cyanoacktykne et Ie dicyanoact%ykne 

Dans une reaction type [Cp,MoH,] avec (NCCSCN), on dissout 1.2 g (5.35 x 

10e3 mol) de [Cp,MoH,] dans 70 ml de THF, les reactions peuvent &tre rtalisees 
dans les mCmes conditions en utilisant le toluene, cette solution est filtree afin 
d’eliminer les Cventuelles impure&, et refroidie a - 50°C. On y piege alors un excbs 
de dicyanoacetylene fraichement prepare. 11 se produit immediatement un change- 
ment de coloration de la solution qui tvolue du jaune clair vers le rouge pourpre, et 
un precipite se forme. Le melange est agite pendant 10 B 12 h. Par filtration, on 
&pare le precipite correspondant au complexe de diinsertion [Cp,Mo( a-C(CN)= 
CHCN),] (complexe 2a). Le filtrat est concentre 2 set, repris dans du 
dichloromethane et chromatographie sur florisil. 

En Cluant avec un melange dichloromCthane/hexane (9/l), on recueille une 
phase rouge-violette qui par evaporation donne 750 mg de [Cp,MoH(o-C(CN)= 
CHCN)] (complexe la) (rendement 65%). 

[(C’H,),MoH(u-C(CN)=CHCN)] (complexe la). P.M. 304.21; Tt 117°C. 
Analyses: Trouve: C, 55.1; H, 4.0; N, 8.5; MO, 30.5. C,,H,*MoNz talc.: C, 55.26; 
H, 3.98; N, 9.21; MO, 31.54%. Infrarouge (v cm-‘): 2210, 2175 v(CSN), 1885 
v(Mo-H), 1590 Y(C=C). 

[(C,H,),Mo(u-C(CN)=CHCN),] (complexe 2a. P.M. 380.27; q > 26O’C. 
Analyses: Trouve: C, 56.4; H, 3.0; N, 14.4; MO, 24.5. C,,H,,MoN, talc.: C, 56.84; 
H, 3.18; N, 14.74; MO, 25.23%. Infrarouge (Y cm-‘): 2210, 2185 Y(C=N), 1500 
Y(C’C). 

La reaction entre [Cp,WH,] et (NCC-CCN) ne fournit que le complexe de 
monoinsertion lb. 

Pour la reaction entre [Cp,MoH,] et (HCzCCN), l’elution par le melange 
CH,CI,/hexane (9/l) permet de s&parer [Cp,MoH(u-C(CN)==CH,)] (complexe 3a 
peu stable). 

[(C,H,),Mo(u-C(CN)=CH,)(u-CH=CHCN)J. i Le compose 4a de double inser- 
tion est Clue au dichloromtthane pur. P.M. 330.25; dec. 105°C. Analyses: Trouve: C, 
58.3; H, 4.1; N, 8.5; MO, 29.0. C,,H,,MoN, talc.: C, 58.20; H, 4.27; N, 8.48; MO, 
29.05%. Rdt. 57% par rapport a [Cp,MoH,]. Infrarouge (v cm-‘): 2215, 2185 
v(GN), 1560, 1530 Y(C=C). 
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Pour la reaction entre [Cp,WH,] et (HGCCN), l’elution au dichroromtthane pur 
permet de recueillir [Cp-LWH(a-C(CN)=CH,)]; avec un melange CH,Cl,/THF 
(10/l) [Cp2W( a-C(CN)=CH,)( a-CH=CHCN) est obtenu. Les rendements varient 
avec les concentrations relatives des produits de depart. 

[(C,H,),WH(a-C(CN)=CH,)/ (complexe 3b). P.M. 367.10. Analyses: Trouvt: C, 
42.0; H, 3.5; N, 3.5; W, 48.7. C,,H,,NW talc.: C, 42.53; H, 3.57; N, 3.82; W, 
50.08%. Infrarouge (V cm-‘): 2185 v(C=N), 1955 v(W-H), 1560 v(C=C). 

[(C,H,-),W(a-C(CN)=CH2)(a-CH=CHCN)] (complexe 4b). P.M. 418.15 
Analyses: Trouve: C, 46.5; H, 3.2; N, 8.5; W, 43.4. C,,H,,N,W talc.: C, 45.96; H, 
3.37; N, 6.70; W, 43.97%. Infrarouge (V cm-‘): 2210, 2185 Y(C=N), 1580, 1510 

v(C=C). 

Synthgse d’isom&es de configuration de formule [Cp, Mo(a-C, N, H)(o-C, NH,)] 
Pour la synthese de [Cp,Mo(a-C(CN)=CHCN)(a-CH=CHCN)] on ajoute (HC= 

CCN) a une solution de [Cp,MoH(a-C(CN)=CHCN)] (complexe la) dans le toluene 
a temperature ambiante. Le melange est agite pendant deux jours. Par evaporation 
de la solution on obtient le complexe 6a. 

[(C,H,),Mo(a-C(CN)=CHCN)(a-CH=CHCN)] (complexe 6a). P.M. 3Ii5.26; T, 

> 260°C. Rdt. 60-708. Analyses: Trouve: C, 57.8; H, 3.7; N, 11.8; nlo, 27.0. 
C,,H,,MoN3 talc.: C, 57.47; H, 3.69; N, 11.83; MO, 27.01%. 

Les isomeres 6b et 6c sont obtenus par reaction de (NCGCCN) sur le .omplexe 

3a [Cp,MoH(a-C(CN)=CH,)J prepare “in situ” par action de (HCX CN) sur 
[CpzMoH,] dissous dans un minimum de benzene, (l’exds de cyanoacetylene est 
Cvaport immkdiatement apres le melange). Au residu repris dans THF, on ajoute 
(NCGCCN). La couleur de la solution passe du jaune au rouge. Apres evaporation 
la chromatographie est effectuke a l’aide d’un melange dichloromtthane/hexane 
(9/l). On obtient une phase rouge qui contient les deux isomeres 6b et 6e. 

[(C, H5)2 Mo(a-C(CN)=CH,)(a-C(CN)=CHCN)] (complexes 6b + SC). P.M. 
355.26. Rdt. 60-70%. Analyses: Trouvt: C, 56.5; H, 3.9; N, 11.3; MO, 25.6. 
C,,H,,N,Mo talc.: C, 57.47; H, 3.69; N, 11.83; MO, 27.01%. 

R&action de (HCkCCN) avec [Cp, MoH(a-C(CF,)=CH,)] 
Une solution contenant 550 mg (1.7 X lop3 mol) de [Cp,MoH(a-C(CF,)=CH,)] 

et un exces de cyanoadtylene dans le toluene est agitte pendant 20 h environ. La 
purification des produits se fait comme prtcedemment. L’elution au dichloromethane 

pur fournit une phase rouge orange contenant les deux isomeres 7a et 7b. 
[(C,H,),Mo(a-C(CF3)=CH,)(a-CH=CHCN)] (complexes 7a + 76). P.M. 373.25; 

T, 153’C; Rdt. 30-35% (7a), lo-15% (7b). Analyses: Trouve: C, 51.7; H, 3:9; F, 
15.2; N, 3.7. MO, 25.7. C,,H,,F,MoN talc.: C, 51.49; H, 3.78; F, 15.28; N, 3.75; 
MO, 25.71%. Infrarouge (V cm-‘): 2180 v(GN), 1577, 1543 v(C=C), 1090 v(C-F). 

Reaction de (NC&CCN) avec [Cp, MoH(a-C(C0,CH,)=CHC02CH3)] 
[Cp,MoH(a-C(CO,CH,)HCO,CH,)I est prepare “in situ”. A une solution de 

1 g (4.3 X low3 mol) de [Cp,MoH,] dans du THF, refroidie vers - 10°C, on ajoute 
un excts de (CH,CO,C=CCO,CH,). Le melange est agite pendant une heure a une 
temperature inferieure a 0°C. La solution prend une coloration rouge fond. On 
ajoute alors du dicyanoacCtylene frdchement prepare. La reaction est immediate et 
se traduit par une accentuation de la coloration et par la formation dun precipite. 
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Aprbs 12 h d’agitation, la solution est filtrke, concentrke a sec. Le rksidu est 
chromatographit: sur florisil, aprks avoir Ctl: repris dans CH,Cl,. L’Clution & l’aide 
d’un mklange CH,Cl,/THF (95/5) permet d’isoler les complexes 9a et 9b. 

((C,H,),Mo(a-C(CO,CH,)=CHCO,CH,)(a-C(CN)=CHCN)J (complexes 9a + 96). 

P.M. 446.33; Rdt. 40% par rapport B [Cp,MoH,]. Analyses: TrouvC: C, 54.1; H. 4.1; 
N, 6.3; MO, 20.5. C,,H,,MoN,O, talc.: C, 53.81; H, 4.06; N, 6.27; MO, 21.50%. 

Synthbe de [(C,H,),Mo(a-CHCN-CH,CN)(a-C(CN)=CHCN)] 
A une suspension de [(C,H,),MoH(a-CHCNCH,CN)] dans du toluke on 

ajoute (NCGCCN). Aprks 10 h d’agitation un prkcipitt: rouge apparait; il est repris 
dans un mtlange dichloromCthane/acCtone (95/j). La solution ainsi obtenue est 
filtrte, concentrk au maximum et chromatographike. L’ttlution avec un mklange 
dichloromttthane/aci?tone (90/10) donne une phase jaune (produit de dttpart), puis 
une phase rouge (complexe 12). 

[(C,H,),Mo(a-CHCNCH,CN)(a-C(CN)=CHCN)] (complexe 12). P.M. 382.29; 
Tf > 25O”C, Rdt. 30%. Analyses: TrouvC: C, 56.6; H, 4.1; N, 13.6; MO, 23.0. 
C,,H,,MoN, talc.: C, 56.54; H, 3.69; N, 14.66; MO, 25.10%. 

Synthbe de [(C,-H,-),Mo(a-CH(CO,CH3)CH,CO,CH,)(a-C(CN)=CHCN)J 
A une solution de 1.5 g (6.5 x low3 mol) de [Cp,MoH,] dans THF, on ajoute 1.1 

g (7.6 X lop3 mol) de fumarate de dimkthyle [trans-{CH(COICH,)=CHCO,CH,)] a 
la tempkrature ambiante. Le mklange est agitt? pendant environ 40 min, puis refroidi 
B une temperature inftrieure B 0°C. Le dicyanoacktykne fraichement p&park et 
dissous dans THF est ajoutk a la solution. La coloration passe du jaune orangk au 
rouge vif. Aprtts 12 h d’agitation, la solution est .&vapor&e & sec. Le rtsidu est repris 
dans CH$l, puis chromatographit. A l’aide d’un mklange dichloromCthane/ 
tCtrahydrofuranne/acttone (95/5/e) on Clue lentement une phase rouge qui aprts 
Cvaporation des solvants permet d’obtenir 1.6 g du complexe 13. 

[(C,H,),Mo(a-CH(CO,CH,)CH,CO,CH,)(a-C(CNkCHCN)f (complexe 13). 
P.M. 448.35; Tf 139°C; Rdt. 55%. Analyses: TrouvC: C, 53.4; H, 4.5; N, 5.8; MO, 
21.7. C,,H,,MoN,O, talc.: C, 53.57; H, 4.50; N, 6.25; MO, 21.40%. 
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