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Abstract

Various heterocumulenes RN=C=X (X = O, §, NR) insert readily into the M—H
bound of d*? complexes [Cp,M(L)H{(M = Nb, Ta and L = CO, PMe, Ph) to give the
O-, S- or N-metallated derivatives [Cp,M(L)(7'-XCH=NR)]. These products are
photosensitive and by irradiation give quantitatively the heterometallacyclic com-
pounds Cp,M(7*>-XCH=NR) by internal substitution of the L ligand.

Résumé

Des hétérocumulénes RN=C=X (avec X = O, S, NR) s’insérent facilement dans
la laison M-H des complexes d> [Cp,M(L)H] (avec M =Nb, Ta et L= CO,
PMe, Ph) et conduisent aux dérivés O-, S- ou N-métallés [Cp, M(L)(n'-XCH=MR)).
Ces dérivés sont photosensibles et par irradiation ils conduisent & des composés
hétérométallacycliques Cp, M(n>-XCH=NR) par substitution interne du ligand L.

Introduction

Dans la chimie des molécules en C,, I’activation et la transformation du dioxyde
de carbone constituent un objectif particulierement important: les hydrures métal-
liques présentent, de ce point de vue, un intérét fondamental puisqu’ils peuvent étre
4 Yorigine d’une réaction de réduction de CO,, soit par transfert d’ion hydrure, soit
par simple insertion dans la liaison M-H [1]. Dans ce domaine d’étude, les
cumulénes et les hétérocumulénes sont des réactifs modéles fréquemment utilisés [2].
Nous avons décrit récemment les possibilités d’insertion des molécules organiques
dans la liaison M—H des complexes d? Cp,M(CO)H (M = Nb ou Ta) [3}: nous
avons donc examiné si cette possibilité pouvait étre transposée a4 des systémes
insaturés de type cumuléne et plus particuliérement a différents enchainements
hétéronucléaires tels que les isocyanates, les isothiocyanates et les carbodiimides.

0022-328X /87 /$03.50 © 1987 Elsevier Sequoia S.A.



322

Avec ces systémes apparait de plus un probléme de régiosélectivité de la réaction
d’insertion (ou d’hydrométallation). Le présent mémoire rapporte les résultats
obtenus au cours de cette ¢tude.

Résultats et discussion

Lorsque les dérivés carbonylés Cp-M(COJH (M = Nb et M = Ta). placés en
solution toluénique, sont mis en présence de disulfure de carbone. on observe un
changement de coloration du milieu réactionnel qui de mauve devient rouge brique.
aprés deux heures environ. Le produit 1solé. aprés traitement convenable. résulte de
Iinsertion de €S, dans la liaison Nb-H {ou Ta-H). Les deux schémas stracturaux
A et B sont a priori possibles pour cette msertion.
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Les données spectroscopiques permettent de retenir la possibilité A: présence en
IR d'une forte absorption & 1000 cm ™' attribuable 2 la vibration C=S et absence de
bande relative au groupe SH. La RMN protonique montre nettement un hydrogéne
de type “dithioformate™ (8 12 ppm) et en spectrométrie de masse on note une forte
fragmentation correspondant & Pion (Cp,MSH)" On notera que la structure A
retenue fait intervenir une haison M-S qui apparait conforme aux molesses™
respectives des deux atomes partenatres; de plus. elle est en accord avee celle
proposée précédemment [4] pour le complexe 1a sur des données spectroscopiques
fragmentaires.

Avec le phénvlisocyanate et le phénylisothiccyanate, par suite de la dissvmétrie
du réactif, se pose a priori un double probléme de régio- et de chinnosélectivité.
darmi quatre structures envisageables, qur en fait se limitent & troty par suite du
phénoméne de tautomérie entre I et IV, nous proposons la configuranon I pour les
produits isolés.

Comme précédemment, fa carbométallation peut étre rejetée au profit dune O
{cas du phénvlisocyanate) ou d'une S (cas du phénvlisothiocvanate: métnllation sur
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Tableau 1

Fréquence »(CO) (cm™!; toluéne) des composés d’insertion 1-4

XCH=NAT SCH=S
Cp,M? Cp, M7
co co
4 2 3 1)
(X = N-Ar) X =0) (X=5)
M=Nb; a 1911 1916 1924 1931
M = Ta; b 1895 1900 1908 1916

la base des données IR (Tableau 1), de RMN 'H et de spectre de masse (voir partie
expérimentale). Avec la p-tolylcarbodiimide, nous proposons, sur la base des
caractéristiques spectroscopiques, la méme régiosélectivité que précédemment qui
conduit a la structure 1.

Les fréquences d’absorption IR varient on fonction de la nature de I'hétéroatome
relié & Iélément métallique: pour des enchainements comparables c’est-a-dire du
type MXCH=NATI, on remarquera que la fréquence »(CO) est la plus faible lorsque
X = N; elle augmente avec 'oxygene et présente la valeur la plus élevée avec le
soufre.

Les complexes d’insertion obtenus dans la série du niobium et du tantale
manifestent tous une photosensibilité marquée. Nous avons observé qu’apres
quelques heures a la lumiére naturelle ou quelques minutes sous irradiation, ils
étaient transformés quantitativement aprés perte du ligand carbonyle selon la
réaction 1.

Le Tableau 2 regroupe les valeurs de 8(CH) observées en RMN 'H pour les
différents complexes 1solés.

En outre, 'examen des spectres RMN *H du complexe de départ 4a (ou 4b) et du
produit décarbonylé 7a (ou 7b) dans le cas de la para-tolylcarbodiimide (X = NAr)
indique une symétrisation du produit final qui se traduit par une simplification des
signaux aromatiques et des substituants méthyles.

La structure réelle des dérivés issus de la réaction de décarbonylation photo-
chimique est incertaine en I’absence de données cristallographiques. En effet, s’il est
évident que le ligand apporte dans sa globalité trois électrons au fragment [Cp, M],
on peut envisager a priori que le donneur biélectronique est soit la double liaison
C=N par son doublet 7, soit 'atome d’azote par son doublet ».

AXCHNAr) av
M Y ., Cp,M(XCHNAr) (1)
co -Co

Nl 0O S Nar

Nb| 58 6a 7a

Ta 5b 6b 7b
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Tableau 2

RMN 'H; 8§(CH) (ppm) pour les complexes 14 7 (C,D,; TMS)

(7n'-SCHS) {(#'-XCH=NAr)
Cp,M. CpaM Cp-M(n-XCH=NAn)
Co CO
1a 12.17 2a 8.24 5a 843
1b 12.02 26 7.99 5h %97
3a 5.98 fa 7%
3k %82
da 7.66 Ta 885
P56

4b 7.56 7b 931

La premiére hypothése conduit 4 une structure de type 7 -allvlique V iéq. 2) avec
le métal en position latérale par rapport au plan du hgand.
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La deuxiéme possibilité conduit & une répartition électronique dans Je coordinat
différente du cas précédent selon VI (ég. 3) avec le métal dans fe plan du ligand.
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Cette deuxiéme possibilité apparait la plus probable compte tenu de la nature
hétéroatomique des ligands concernés et des résultats observés par Floriani et coll.
[5] pour l'insertion de ces mémes hétérocumulénes dans une liaison zirconium--car-
bone.

Dans le cas des complexes obtenus avec CS,. la réaction de décarbonylation est
réalisable mais nous n’avons pu caractériser les espéces qui résultent de 1"é¢limination
du monoxyde de carbone.

La réaction d’insertion d’hétérocumuléne peut étre également envisagée a partir
de substrats monohydruro porteurs d'un ligand phosphine tel que Cp.M(PR)H.
Dans le cas du niobium, le complexe Cp,Nb(PMe,Ph)H a été soumis 4 laction du
phénylisocyanate, du phénylisothiocvanate et de la para-tolvlcarbodiimide. Dans les
trois cas. et quelles que soient les conditions expérimentales, en particulier en
I'absence rigoureuse de lumiére, seuls les produits qui résultent du départ du groupe
phosphoré ont été isolés {ég. 4). La présence d'intermédiaires scmblables aux
complexes carbonylés n’a pas été décelée bien que leur formation transitoire soil trés
probable.

H
i
A ArNCX XS X,
Co M6 Rl o 74 N-arl 5 co,m] ;CH (43
PMe,Ph PMe.,Ph \N\
- s



335
Conclusion

On retrouve donc avec les cumulénes les propriétés d’insertion déja observées
avec les dérivés acétyléniques porteurs de groupes électroattracteurs comme CF; ou
CN [3]; dans le cas présent, le groupe inséré posséde de plus une caractéristique

structurale qui le rend apte & une coordination intramoléculaire aprés expulsion
d’un ligand CO ou phosphine.

Partie expérimentale

Toutes les manipulations sont effectuées sous atmosphére d’argon dans des
solvants désoxygénés. Les spectres RMN 'H ont été relevés sur un appareil JEOL
FX 100 ou sur un appareil BRUKER WM 400. Les spectres IR ont été enregistrés
sur un spectrophotométre Perkin—Elmer 580B. Les spectres de masse ont été tracés
sur un appareil Finnigan type 3300 par ionisation électronique.

Les complexes Cp,Nb(CO)H [6], Cp,Ta(CO)H [7] et Cp,Nb(PMe,Ph)H [8] ont
été préparés selon les protocoles décrits dans la littérature.

Préparation de Cp,M(CO)(SCHS) (la, M = Nb; 1b, M = Ta)

A une solution de Cp, M(CO)H (1.32 mmol) dans le toluéne (40 ml), on ajoute un
1éger exceés de disulfure de carbone (1.5 mmol). Aprés quelques instants, le milieu
réactionnel initialement mauve, brunit. On agite pendant 2 h a température am-
biante. Le solvant est éliminé sous pression réduite; on récupére alors un solide
brique qui est lavé au pentane (2 fois 20 ml) et séché sous vide.

Cp,Nb(CO)(SCHS) (1a): solide rose sombre obtenu aprés recristallisation dans le
toluéne (rendement 58%). IR (KBr): »(CO) 1918 cm™!; »(CS) 1010 cm™!. RMN 'H
(CeDg): 12.17 5 /1 (CH); 4.65 s/10 (Cp).

Cp,Ta(CO)}SCHS) (1b): solide brique obtenu apres recristallisation dans un
mélange toluéne /pentane (rendement 55%). IR (KBr): »(CO) 1900 cm™!; »(CS)
1004 cm™'. RMN 'H (C¢Dy): 12.02 s/1 (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).

Préparation de Cp,M(CO)(OCH=NPHh) (2a, M = Nb); 2b, M = Ta)

A une solution de Cp, M(CO)H (1.32 mmol) dans le toluéne (40 ml), on ajoute un
léger excés de phénylisocyanate (1.5 mmol). On agite pendant 2 h a température
ambiante (M = Nb) ou 4 40°C (M = Ta). Le milieu réactionnel initialement mauve
vire au brun foncé. Le solvant est éliminé sous pression réduite, le produit obtenu
est alors lavé au pentane (3 fois 15 ml) puis séché sous vide. Le produit brut est
purifié par recristallisation dans un mélange toluéne-pentane.

Cp,Nb(CO)(OCH=NPh) (2a): solide noir (rendement 45%). IR (toluéne): »(CO)
1916 cm™!; »(CN) 1624 cm ™. RMN 'H (C¢Dx): 8.24 s /1 (CH); 7.20 t/2 6.97 t/1
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 brun foncé (rendement 45%). IR (KBr):
»(CO) 1901 cm™Y; »(CN) 1687 cm™'. RMN 'H (C¢Dg): 7.99 s/1 (CH); 7.20 t/2
7.05 t/1 6.66 d/2 (Ph); 470 s/10 (Cp). Masse: m/e 431 (M — CO, 42); 356
(Cp,Ta(COYOH, 2); 328 (Cp,TaOH, 100); 312 (Cp,TaH, 42); 311 (Cp,Ta, 12).
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Préparation de Cp,M{(CO}SCH=NPh) (3a, M = Nb; 3b, M = Tuaj

Une solution de phénylisothiocyanate (1.50 mmol) dans fe toluéne (20 ml) est
ajoutée a4 Cp,M(CO)H (1.32 mmol) dissou dans le toluéne (20 ml). La solution,
initialement mauve, devient rapidement brun rouge. On agite pendant 1 h a
température ambiante. Aprés évaporation du solvant sous pression réduite, on
récupére un produit pateux qui, lavé au pentane (2 fois 20 mb. puis séché, conduit &
un solide gris foncé. Le solide obtenu est recristallisé dans un mélange toluéne,‘pen-
tane.

Cp, Nb(COYSCH=NPh) (3a): solide gris (rendement 45%). IR (KBr): »{CO)
1878 cm ™'y p(CN) 1529 em ' RMN TH (C, D3 8.98 /1 (CHy; 720062 7.00 t/1
6.95 d/2 (Ph); 4.82 s/10 (Cp). Masse: m/e 359 (M - CQO. 53): 256 (Cp, NbSH,
100); 224 (Cp,NbH. 21); 223 {Cp,Nb, 32): 190 (CpNDS. 46).

Cp,Ta(CO)SCH=NPh) (3b): solide gris clair {rendement 43%). IR (KBr): »(CO)
1868 cm ™' »(CN) 1532 em ™ ' RMN TH (G Dy): 8.82 s,/1 (CH): 7.21 £7°2 7.11 1,71
6.94 d/2 (Ph); 4.73 s /10 (Cps. Masse: m/e 447 (M~ CO0 1 372 (Cp, Ta(CO)SH.
3); 344 (Cp,TaSH, 41y: 312 (Cp,TaH. 7y 311 (Cp,Ta, 4y 135 (PhNCS, 100).

Préparation de Cp M(CO)/N(p-CH,C,H)CH=N(p-CH (. H.)] (4a. M= Np: 4b,
M= Ta)

Une solution de p-tolylcarbodiimide (0.9 mmol) dans le toluéne (10 ml) est
ajoutée a Cp, M(CO)H (0.88 mmol) dissous dans e toluéne (30 ml). A température
ambiante, le milteu réactionnel, mitialement mauve, prend une coloration vert
sombre. Apres 2 h dlagitation, le soivant est éliminé sous pression réduite; on
récupére un produit pateux qui est alors lavé au pentane (2 fois 10 mb) puis séché
sous vide. Le solide obtenu est recristallisé dans un mélange toluéne /pentane.

Cp, NB(CO)N( p-CHC H ( YCH=N( p-CH,C H )] (4a): solide vert pile (rende-
ment 75%). IR (KBr): »(CO) 1935 cm " RMN 'H (. D,): 7.66 571 (CH): 7.11
d/2707d/2691 d/2 et 675 d/2(C,H,y 491 510 (Cp): 228 s/3 ¢ 2.24 53
(CH,). Masse, m/e: 446 (M — CO, 80); 223 (Cp,Nb, 100}

Cp,Ta(CO)N( p-CH,C H , )}CH=N({ p~-CH,C H,)] (4b): sohde gns vert (rende-
ment 70%). IR (KBr): »(CO) 1885 cm ' »(CNy 1561 ecm ' RMN "H (C, D) 7.56
s/1(CH), 7.12d,/27.09d,/2692d,/2et6.72d/2(C,H,); 481 ¢,/ 10(Cp); 2.28 53
et 2.25 s/3 (CH. ). Masse: mise 534 (M — CO, 100): 312 (Cp.Tal. 34y 311 (Cp,Ta:
12).

Préparation des complexes Cp-M{(XCHNAr)(5a: X = O, M = Nb; §b: X' = O, M = Tu;
b6a: X=5 M=Nb: 7a: X =NAr, M= Nb: 7b, X = NAr. M = Tu

Une solution toluénique de complexe carbonylé est irradiée photochimiquement
(lampe Hanau TQ 150); I"'avancement de la réaction est contrdlé par spectroscopie
infra-rouge. Le temps d'irradiation est en moyenne de P'ordre de 5 minutes.

Le solvant est éliminé sous pression réduite et le complexe décarbonylé est isolé
avec un rendement pratiquement quantitatif. (Dans le cas du complexe 3b, I'irradia-
tion conduit 4 une décarbonyvlation totale mais s’accompagne d'une dégradation
importante).

Cp,Nb(OCHNPh) (5a): solide beige foncé. RMN 'H ((,D,): 843 51 (CH):
7.01t/26.87t/1 et 6.43 d/2 (Ph); 5.04 5s,/10 (Cp).

Cp,Ta(OCHNPh) (5b): solide brun brique. RMN 'H (C,D,}: 8.92 s /1 (CH): 7.03
t/2687t/1 et 6.34d,/2 (Phy 500 5/10 (Cp).
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Cp,Nb(SCHNPh) (6a): solide mauve foncé. RMN 'H (C,Dy): 7.95 s/1 (CH);
7.06t/26.90t/1 et 6.77 d/2 (Ph); 4.83 s/10 (Cp).

Cp, Nb[N(C,H,CH;)CHN(C,H,CH,)] (7a): solide vert. RMN 'H (C¢D): 8.85
s/1 (CH); 6.98 d/4 et 6.64 d/4 (CsH,); 4.92 s/10 (Cp); 2.22 5/6 (CH,;).

Cp,Ta[N(C4H,CH;)CHN(C,4H,CH,)] (7b): solide bleu noir. RMN 'H (C,Dy):
9.31 s/1 (CH); 7.00 d/4 et 6.79 d /4 (CcH,); 4.84 s/10 (Cp); 2.23 s/6 (CH;).
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