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Abstract 

Various heterocumulenes RN=C=X (X = 0, S, NR) insert readily into the M-H 
bound of d2 complexes [Cp,M(L)H](M = Nb, Ta and L = CO, PMe,Ph) to give the 
0-, S- or N-metallated derivatives [Cp2M(L)(n1-XCH=NR)]. These products are 
photosensitive and by irradiation give quantitatively the heterometallacyclic com- 
pounds Cp,M(n3-XCH=NR) by internal substitution of the L ligand. 

Des hCtCrocumulenes RN=C=X (avec X = 0, S, NR) s’inserent facilement dans 
la liaison M-H des complexes d2 [CpzM(L)H] (avec M = Nb, Ta et L = CO, 
PMe,Ph) et conduisent aux derives 0-, S- ou N-metalk [Cp2M(L)( r]‘-XCH=MR)]. 
Ces d&k& sont photosensibles et par irradiation ils conduisent a des composes 
hCtCromCtallacycliques Cp, M( _r13-XCH=NR) par substitution interne du ligand L. 

Introduction 

Dans la chimie des molecules en C,, l’activation et la transformation du dioxyde 
de carbone constituent un objectif particulierement important: les hydrures metal- 
liques presentent, de ce point de vue, un inter&t fondamental puisqu’ils peuvent Ctre 
A l’origine dune reaction de reduction de CO,, soit par transfert d’ion hydrure, soit 
par simple insertion dans la liaison M-H [l]. Dans ce domaine d’etude, les 
cumulenes et les heterocumulenes sont des reactifs modeles frtquemment utilises [2]. 
Nous avons d&it recemment les possibilites d’insertion des molecules organiques 
dans la liaison M-H des complexes d 2 Cp,M(CO)H (M = Nb ou Ta) [3]: nous 
avons done examine si cette possibilite pouvait &tre transposte a des systemes 
insatures de type cumulene et plus particulibement a difftrents enchainements 
heteronucleaires tels que les isocyanates, les isothiocyanates et les carbodiimides. 
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Tableau 1 

Frtquence v(C0) (cm-‘; tolubne) des composts d’insertion l-4 

XCH=NAr SCH=S 

CP~M( CP,M< 
co co 

M=Nb; a 

M=Ta; b 

4 2 (1) 
(X = N-Ar) (X = 0) TX-S) 

1911 1916 1924 1931 

1895 1900 1908 1916 

la base des donnees IR (Tableau l), de RMN ‘H et de spectre de masse (voir partie 
experimentale). Avec la p-tolylcarbodiimide, nous proposons, sur la base des 
caracteristiques spectroscopiques, la m&me regioselectivite que preddemment qui 
conduit a la structure I. 

Les frequences d’absorption IR varient on fonction de la nature de l’heteroatome 
relic a l’element metallique: pour des enchainements cornparables c’est-a-dire du 
type MXCH=NAr, on remarquera que la frequence v(C0) est la plus faible lorsque 
X = N; elle augmente avec l’oxygene et presente la valeur la plus elevee avec le 
soufre. 

Les complexes d’insertion obtenus dans la serie du niobium et du tantale 
manifestent tous une photosensibilite marquee. Nous avons observe qu’aprits 
quelques heures a la lumiere naturelle ou quelques minutes sous irradiation, ils 
Ctaient transform& quantitativement aprbs perte du ligand carbonyle selon la 
reaction 1. 

Le Tableau 2 regroupe les valeurs de 6(CH) observees en RMN ‘H pour les 
differents complexes isolb. 

En outre, l’examen des spectres RMN ‘H du complexe de depart 4a (ou 4b) et du 
produit decarbonyle 7a (ou 7b) dans le cas de la para-tolylcarbodiimide (X = NAr) 
indique une symetrisation du produit final qui se traduit par une simplification des 
signaux aromatiques et des substituants methyles. 

La structure reelle des derives issus de la reaction de decarbonylation photo- 
chimique est incertaine en l’absence de donntes cristallographiques. En effet, s’il est 
evident que le ligand apporte dans sa globalite trois electrons au fragment [Cp,M], 
on peut envisager a priori que le donneur bielectronique est soit la double liaison 
C=N par son doublet r, soit l’atome d’azote par son doublet n. 

,(XCHNAr) h 3 

Q2”\Co -CO 
. Cp2MlXCHNllr) (1) 

x 0 S NAr 

i- 

Nb 5a 6a 7a 

Ta 56 66 76 



La premiere hypoth&e conduit 21 une structure de type ~q’-;~ll\ihque \’ t 2~1. 2) avt‘c 
le dtal en position IatCrale par rapport au plan du &and. 

La deuxikme possibilit2 conduit A une r&partition Clectranlyue dans le c-oordinat 
difftrente du cas preckdent >elon VI (Cq. 3) avec le m&l dans Ii: plan du ligand. 

I 

X 
/‘Cl-f 7 

cD2M\:/, 
Cpz M$>H iI31 

N 
1 

Z C& f(*>H 

hl 
k r ‘Ar \‘Ar 

(Vi‘ 

Cette deuxikme possibilitk apparayt la plus probable compte tcnu de la nature 
h6tQoatomique des ligands concern& et des rkltats observk par Floriani et ~011. 
[5] pour l’insertion de ces m&es h&3ocumul~nes dana unc liaison zir<tkum --car- 
bone. 

Dans le cas des complexes ohtenus avec CS,. la r&action de dCcarbon>%~tion est 
rCalisable mais nous n’avons pu caractkriser les esp?ces yui rkultent tic i’2limination 
du rnonoxyde de carbone. 

La rkaction d’insertion d’hCt&-ocumulkne peut &re 6galement enwsag& il partir 
de substrats monohydruro porteurs d’un ligand phosphine tei yue C‘~~1M(PR3)Ii. 
Dans le cas du niobium. Ic cornplexe Cp,Nb(PMe,Ph)H a A& sounria A I’action du 
phknylisocyanate, du ph~nvlial)thiocvanate et de la panl-~~~I~~icarbodlirnirlu. Dans ies 
trois cas. et quelles que s&en t les conditions exp&irnenrales. CII particulier cn 
I’absence rigoureuse de lumik. seuis les produits yui rkltent du d6part du groupe 
phosphor6 ont ktti isok (C;y. 4). La prCsence d’intermk~iaires ,~mhlablrs aux 
complexes carbonyEs n’a pas Ct6 dkelke bien qtre leur fo,nn:ition tf2ilSit.4?il'i? xoit tr$s 
probable. 

5a, 6a. 7a 
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Conclusion 

On retrouve done avec les cumulenes les proprietes d’insertion deja observees 
avec les derives acetyleniques porteurs de groupes electroattracteurs comme CF, ou 
CN [3]; dans le cas present, le groupe ins&C possede de plus une caracteristique 
structurale qui le rend apte B une coordination intramoltculaire apres expulsion 
dun ligand CO ou phosphine. 

Partie expkimentale 

Toutes les manipulations sont effect&es sous atmosphere d’argon dans des 
solvants desoxygenes. Les spectres RMN ‘H ont Ctt relevts sur un appareil JEOL 
FX 100 ou sur un appareil BRUKER WM 400. Les spectres IR ont CtC enregistres 
sur un spectrophotometre Perkin-Elmer 580B. Les spectres de masse ont CtC traces 
sur un appareil Finnigan type 3300 par ionisation Clectronique. 

Les complexes Cp,Nb(CO)H [6], Cp,Ta(CO)H [7] et Cp,Nb(PMe,Ph)H [8] ont 
ete prepares selon les protocoles d&its dans la litterature. 

Prtparation de Cp2M(CO)(SCHS) (la, M = Nb; lb, M = Ta) 

A une solution de Cp,M(CO)H (1.32 mmol) dans le toluene (40 ml), on ajoute un 
leger exces de disulfure de carbone (1.5 mmol). Aprb quelques instants, le milieu 
rtactionnel initialement mauve, brunit. On agite pendant 2 h a temperature am- 
biante. Le solvant est tlimint sous pression reduite; on r&up&e alors un solide 
brique qui est 1avC au pentane (2 fois 20 ml) et sCchC sous vide. 

Cp,Nb(CO)(SCHS) (la): solide rose sombre obtenu apres recristallisation dans le 
tolubne (rendement 58%). IR (KBr): v(C0) 1918 cm-‘; v(CS) 1010 cm-‘. RMN ‘H 
(C,D,): 12.17 s/l (CH); 4.65 s/10 (Cp). 

Cp,Ta(CO)(SCHS) (lb): solide brique obtenu apres recristallisation dans un 
melange toluene/pentane (rendement 55%). IR (KBr): v(C0) 1900 cm-i; v(CS) 
1004 cm-‘. RMN ‘H (C,D,): 12.02 s/l (CH); 4.56 s/10 (Cp). Masse: m/e 388 
(M - CO, 74); 344 (Cp,TaSH, 17); 343 (Cp,TaS, 32); 312 (Cp,TaH, 100); 311 

(Cp,Ta, 23). 

Prgparation de Cp,M(CO)(OCH=NPh) (2a, M = Nb); 2b, M = Ta) 

A une solution de Cp,M(CO)H (1.32 mmol) dans le toluene (40 ml), on ajoute un 
leger exds de phenylisocyanate (1.5 mmol). On agite pendant 2 h a temperature 
ambiante (M = Nb) ou a 40 ’ C (M = Ta). Le milieu reactionnel initialement mauve 
vire au brun fond. Le solvant est &mine sous pression reduite, le produit obtenu 
est alors 1avC au pentane (3 fois 15 ml) puis &he sous vide. Le produit brut est 
purifie par recristallisation dans un melange toluene-pentane. 

Cp,Nb(CO)(OCH=NPh) (2a): solide noir (rendement 45%). IR (toluene): v(C0) 
1916 cm-‘; v(CN) 1624 cm-‘. RMN ‘H (C,D,): 8.24 s/l (CH); 7.20 t/2 6.97 t/l 
6.73 d/2 (Ph); 4.83 s/10 (Cp). Masse: m/e 343 (M - CO, 58); 240 (Cp,NbOH, 
75); 224 (Cp,NbH, 76); 223(Cp,Nb, 52); 174 (CpNbO, 53); 119 (PhNCO, 100). 

Cp,Ta(CO)(OCH=NPh) (2b): solide bnm fence (rendement 45%). IR (KBr): 
Y(CO) 1901 cm-‘; Y(CN) 1687 cm-‘. RMN ‘H (C,D,): 7.99 s/l (CH); 7.20 t/2 
7.05 t/l 6.66 d/2 (Ph); 4.70 s/10 (Cp). Masse: m/e 431 (M - CO, 42); 356 
(Cp,Ta(CO)OH, 2); 328 (Cp,TaOH, 100); 312 (Cp,TaH, 42); 311 (CpzTa, 12). 



Line solution de phCnylisothiocy-anate (1.50 mmolj dana ie tolukne (20 ml) c’st 
ajoutPe g Cp,M(CO)H (1.37 mmol) dissou dans ltt tolui‘ne (20 ml?. La wlution. 
initialement mauve, devient rapidement hrun rouge Oil agite pendant 1 h ;1 
tempkrature ambiante. Apr& Cvaporation dcr solvant hous pre.;sicw reduitc, on 
r&zupPre un produit phteuh qui, law? au pcntane (2 fois XI ml;. puis sC;cIlk conduit A 
un solide gris for&. 1.~’ soli& ~>btt.mu cst recrisrallisti dam ~jn md;.~:~gc tolwImz ‘pm- 

tantl. 

Cp,Nb(CO)(SCH-NE%) (3a): solidc gris crendement 457 )_ SR (ICUr): r~iC’<)) 

1878 cm- !: V(CN) 1529 cm ‘. RMN ‘I-1 (C’,,D,i: Fi.98 .;‘I (C‘H,: -7,I!ii i 2 7.00 t.~/I 
6.95 d/2 (,Ph): 4.82 s,,‘lO ((1-p). Masse: w/e 35’3 (AI -- CO. 51): ?<h ;Cp?JhSH, 
100); 224 (CprNbH. 27); 223 (Cp?Nb, 32): 19ri (CpNbS. 461. 

C‘p,Ta(CO)(SCH=NPh) (3b): bnlide gris clair (rendement 43%). IR (K&j: rj(CO) 
186X err- ‘: v(C’N) 1512 cm ‘. RMN ‘H iC,I>,,): X.82 S,f’I (IMJ: 7.21 i 2 7.1 I I/‘1 
6.94 d/2 (Phj; 4.73 \/‘I0 ((‘pi. Ma~,e: w,‘t 447 ( r\l ---~ i‘0. i 11; 3-J: IC~~T-~(CO)SFI. 
3j; 344 (Cp,TaSH. 41 J: 312 ((‘pl’TaH, “j: _?I 1 il‘p-7’;~ 4): I.:< ?F’h1’L;CS ir)O). 

Une solution de p-tolyl~arhodiimide (0.9 mmol) dans le tolulne E II! ml) t’st 

ajoutee & Cp2,M(CO)H (0.88 mmol) dissoas dans Ic toluknc i:“O mf). .J\ tempkxturc 
ambiante. le milieu rCactionnel. initialement mauve. prcnd unc <oIoration wrt 
sombre. Aprts 2 h d’agitation, le solvant est Glimink sow. pression rkiuite; on 
r&up&e un produit psteux qui est alors lavg au pentanc I 1 EcG,s ii) ml) pis s&G 

SOILS vide. Le solide obtenu eht rwristallist? dans un rntilrmge tc!lue~:e,.,~‘rzrltane. 

Cp2Ta(CO)[N( p-C’t-1,C,l-~,)C’H=N( p-C‘H,C‘,H,)] (L(h): xolidt: grls x’er’t (rende- 
ment 70%). IR (KBr): v(COj IX85 cm ‘; I*(CN) 1561 cm I, RMN ‘H (C’,D,,j: 7.56 
s/l (CH); 7.12 d/2 7.09 d,/‘,7 6.92 d/2 et 6.72 d,‘2 c<‘~H~); 4.S1 h,, lir (Cp;: 2.2X ~,‘3 
et 2.25 s/3 (CH :). .Masse: r,i;c 534 (,M - 4‘0, IN): 31.1 ~C”p;! ;lII. .>4): ‘1 I (C’p,la: 
12). 

Pr~parution des cornpiexcs Cp2 M(XCHNAr) (5a: .Y = 0, ,%f =T !Vh; Sh: .Y y= 0. M := 7;1. 
6a: A’ = S, M = .Nb: 7a: X =- :VA r, M = Nh; 7b, ,y = )V.A,.. .M -= Jcrj 

Une solution tolutnique de complex carbony est irradik photwhjmiquement 
(lampe Hanau TQ 150); l’avancement de In reaction est contrOlP par spectroscopic 
infra-rouge. Le temps d’irradiation est en moyenne de I’ordrc de 5 minutes. 

Le solvant est Climint! sous pression rkduite et le cornpierre d&xrbonyitJ est isolG 
avec un rendement pratiquement quantitatif. (Dam le cas du complexi: Tpb, l’irradia- 
tion conduit j une dkarbonvlation totale mak s’accompagne d’unc d+radaticjn 
importante). 

Cp>Nb(OCHNPh) (5a): solide beige foncC. RMN ‘i-1 (C.‘, II,, j: X.43 <~. I (CH): 
7.01 t/2 6.87 t/l et 6.43 d,,‘2 (Ph); 5.04 s/10 (C’p). 

Cp,Ta(OCHNPh) (5b): snlide brun brique. RMN ‘H (C,)D, i: 8.92 \,,‘I (b’H): 7.05 
t/2 6.87 t/l et 6.34 d/2 (Phi: 5.00 s/IO (Cp). 




