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Abstract 

The trihydrides Cp,MH, (M = Nb, Ta) react with diphenyl diazomethane giving 
Cp,M(diazo)H complexes in which the diazo molecule is q2-N,N-bonded to the 
metal. When Cp,TaH, is treated with the isonitrile CNCMe,CH,C(Me),, the 
complex Cp,Ta[CH(CN)NRJH (R = CMe,CH,CMe,) is obtained which contains 
an q2-coordinated C=N bond. 

Les trihydrures Cp,MH, (M = Nb, Ta) perdent facilement par chauffage une 
molkule de dihydrog&ne et lorsque cette &action est rCalisCe en prksence d’un 
ligand biClectronique L, il est possible d’isoler les complexes monohydruro 
Cp,M(L)H: un ensemble de d&iv& carbonylks (L = CO) et phosphor6 (L = PR, ou 
P(OR),) a pu ainsi Ctre prCparC [l* ]_ 

Pour Qendre cette possibilitk synthktique g d’autres ligands biklectroniques, nous 
avons opposC les trihydrures Cp,MH, & des diazoalcanes, prkcurseurs d’espkces 
carbkniques, et & des isonitriles. Nous rapportons dans cette note les premiers 
rksultats obtenus & partir de ces deux types de reactifs. 

Aprb reaction entre les trihydrures Cp,MH, (M = Nb, Ta) et le diphknyldia- 
zomCthane, on isole dans les deux cas avec de bons rendements des solides oranges, 
relativement stables & l’oxygke de l’air. Une suspension dans le Nujol du complexe 
du tantale, exposte g l’air pendant plusieurs heures, ne subit aucune altkration 
visible. Avec le niobium, par contre, l’analyse IR montre clairement la r&apparition 
du ligand libre (v(NNC) 2040 cm-‘): l’hCtCrocumul&e se trouve done coordinC & 
1’ClCment mktallique en conservant son intCgritC fonctionnelle. 

Cp,MH, + N,CPh, + Cp,M[N,CPh,]H 

(la, M = Nb; 
lb, M = Ta) 

* Les numtros de rkfkrence marquds d’un astkisque indiquent des notes explicatives dans la liste 
bibliographique. 
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Tableau 1 

Caract&istiques IR et RMN ‘H des complexes Cp,M[N,CPh,]H 

IR (cm-‘; nujol) RMN (8 ppm; CJ%) 

v(M-H) P(NNC) Ph CP 

M=Nb 1780 1428 7.0 m(10) 5.18 s(10) 
M=Ta 1858 1430 7.05 m(lO) 5.14 d(10) 

(J 0.7 Hz) 

M-H 

3.57 s(1) 
3.79 m(1) 
(J 0.7 Hz) 

L’ensemble des donnkes spectroscopiques et analytiques confirment cette ob- 
servation. La spectromktrie de masse laisse apparaltre les pits molkculaires attendus 
(la m/t: 418; lb m/z: 506) et les principales caractkristiques IR et RMN ‘H 
(Tableau 1) montrent clairement la prCsence d’un “hydrogene mCtallique” et la 
vibration du groupe hCt&oallCnique fortement abaissee (v = 1430 cm-‘) par la 
complexation sur le mCta1. La structure des complexes la et lb, qui fait intervenir 
les schemas limites 1A et lB, est done identique a celle prCcCdemment d&rite avec 

/ 

1A 16 

le vanadocene [2] et le titanockre [3]. Ces deux nouveaux exemples tkmoignent d’une 
parent6 rkactionnelle Cvidente entre le fragment Cp,MH et les fragments Cp,V et 
Cp,Ti, qui presentent par leurs caracteristiques 6lectroniques un comportement de 
carbene organom&tllique. 

Les r&hats obtenus avec le tCtramCthyl-1,1,3,3 butylisonitrile [Me,CCH,- 
CMe,NC] different fondamentalement selon le trihydrure mis en jeu. Avec 
Cp,NbH,, on isole un melange du complexe paramagnetique Cp,Nb’V(CN), et du 
d&iv6 Cp,Nb’“[CNCMe,CH,CMe,](CN) (Za); ce dernier est identifih sans am- 
biguitk par ses caracteristiques spectroscopiques IR et RMN et les differentes 
fragmentations observtes dans son spectre de masse [4*]. La presence de groupes 

Tableau 2 

Caractkistiques IR, RMN ‘H, RMN 13C et spectromttrie de masse (SM) du complexe 
Cp,Ta[CH(CN)NCMe,CH,CMe,]H (2b) 

IR (KBr) 

RMN ‘H 
(C,W 
RMN I3 C 
(CJW 

v(CN) 2164 cm-’ et v(TaH) 1845 cm-’ 

Cp: 5.15 et 4.75(d,5; J 0.35 Hz); Ta-H: 3.50 (m,l); 
CH,: 1.35(m,2);CH: l.ZO(s,l); CH,: 1.17 et 1.15 (s,3); C(CH,),: l.O3(s,9) 
Cp: 101 et 97.8(d, J 176 Hz); C(CH,),: 59(s); CH,: 55.5(t, J 120 HZ); 
(CH,),: 32.4(q, J 123 Hz); C(CH,),: 31.5(s); 
C(CH,),: 29.6 et 29.3(q, J 125 Hz) CH-O.l(d, J 172 HZ) 

SM 47X(M, 27); 452(M-CN, 3); 407(M-CH,C(CH,),, 11); 365 (M-R, 32); 
339(M -R-CN, 82); 337(Cp,TaCN, 50); 312 (Cp2TaH, 100); 311(CpZTa, 100) 
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CN dans ces complexes provient vraisemblablement d’une coupure homolytique de 
la liaison RNC de l’isonitrile. Dans le cas du tantale, la structure 2b est proposke a 
partir de l’ensemble des caracteristiques rassemblks dans le Tableau 2. 

r’Cp,Nb(CN), + Cp,Nb(CNR)(CN) 

Cp,MH, + CNR 
-l 

@a) 

Cp,Ta[ CH(CN)NR] (H) 

(R = CMe,CH,CMe,) 
w 

2A 28 

La presence d’un hydrogene lit au tamale est confirmee par IR et par RMN rH; 
l’absorption a 2164 cm-’ pour un groupe CN exdut l’hypothese dune coordination 
sur l’C1Cment metallique lui-meme [4*]. La forte anisochronie des anneaux cyclo- 
pentadiCniques est la consequence dune asymkrie margute sur le ligand organique; 
la RMN t3C confirme la prksence de la chaine carbonee C(Me,),CH,CMe,, et 
indique surtout qu’un maillon CH est engagk dans un cycle de type cyclopropanique 
(6 - 0.10 ppm, ‘J(CH) 172 Hz). 

La structure limite 2B fait appara!tre une w coordination d’une “imine” qui 
pourrait etre formee par addition in situ de HCN sur l’isonitrile RNC [5]. 

L’originahte de la complexation des ligands [N,CPh,] et [CH(CN)NR] sur le 
fragment [Cp,MH] se traduit d’une maniere significative par la position du signal de 
resonance de l’hydrogene metallique: ces signaux sont fortement dCblindCs (lb 6 

+ 3.8, 2b 8 + 3.5) par rapport a ceux observks pour les complexes Cp,M(L)H oh L 
est un ligand bielectronique donneur “classique” (8 = - 8 A - 9 ppm) [6 *]_ Une 
forte contribution de la structure metahacyclique peut Ctre a l’origine de ce fort 
dGplacement vers les champs faibles, et suggere une diminution conskquente de la 
basicit& de ces complexes d2 monohydruro. La r&activid de ces d&ives vis-a-vis de 
reactifs Clectrophiles est actuellement a l’ctude. 
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