
Journal of Fluorine Chemistry, 4 (1974) 47-56 
0 Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in Switzerland 
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PAR RESONANCE MAGNGTIQUE NUCLBAIRE (19F etrH) 

JEAN-Y VES CALVES ET JACQUESdMILE GUERCHAIS 

Laboratoire de Chimie Mindrale de I’Universit& de Bretagne Occidentale, 6, avenue Le Gorgeu, 
29283-Brest-C&dex (France) 

(Rey le 30 mai 1973) 

Lion peroxotCtrafluorotantalate(V), {Ta(O-O)F4(H20))- ainsi qu’une strie 

de peroxotrifluoro /?-dicttonato tantalates(V) de formule generale (Ta(O-O)Fs- 

(RCOCHCOR’)}- ont 6tC caractCrids a l’ttat solide par les mtthodes physiques 

habituelles avec le cation tetraethylammonium. L’etude stereochimique par RMN 

(tsF et tH) des chelates dissous dans l’acttonitrile, permet de mettre en evidence 

l’existence de deux isomeres geometriques si la P-dicttone est dissymetrique. 

L’orientation du groupement peroxyde est discutee. 

SUMMARY 

A series of tantalum(V) peroxofluoro complexes of the type Et4N{Ta(O-O)- 

Fs(diket)} (diket = j3-keto-enolate) has been prepared by the reaction of /I- 

diketones with the new compound Et4N(Ta(O-O)F,(H,O)}. The complexes have 

been characterised in the solid state on the basis of their analytical and infrared 

spectral data. When the bidentate chelating ligand is unsymmetrical, proton and 

fluorine nuclear magnetic resonance spectra demonstrate that the products exist 

as geometrical isomers in acetonitrile solutions. 

The orientation of the peroxo group according to the nature of the metal- 

ligand bonds is discussed. 

INTRODUCTION 

RCcemment une etude RMNr nous avait permis de mettre en evidence deux 

isomeres dans le cas des complexes du niobium avec des /I-dicetones non syme- 

triques. L’analogie chimique entre les composes du niobium et du tantale nous a 
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incite a ttudier le comportement de ces derniers dans les memes conditions. L’in- 

t&-t% est d’autant plus evident que par suite du moment magnttique de spin 

nucleaire t&s ClevC du niobium (I = 9/2), les atomes de fluor lies a l’ion metallique 

n’avaient pu Ctre places de facon certaine dans la sphere de coordination. Un 

deuxieme inttret tout aussi important s’y greffe: la connaissance de l’orientation 

du groupement peroxyde. En 1965, Evans et al.2 le situaient perpendiculairement 

a la double liaison W=O dans l’ion (WO(O-O)F,}a-, c’est-a-dire suivant une 

diagonale du carrt equatorial, dans une representation pseudo-octatdrique. Dans 

l’ion {Ta(O-O)F,)2-, ils le placaient a 45” de cette position. Jusqu’a present, nous 

avons toujours observe cette orientation pour les oxoperoxotungstates, mais en 

est-il toujours de m&me pour les peroxotantalates, oh les liaisons piz-dx sont 

moins Cvidentes ? 

Pour cette etude, six composes originaux reprbentatifs ont ttC isolts. Leur 

stoechiometrie est differente des diperoxotetrafluorotantalates signales recemment 

par Vuletic et Djordjevic3. 

PARTIE EXPiRIMENTALE 

Prkparations 

Le peroxotCtrafuoroaquotantalate( V) de thtraCthylammonium 
A 10-3 mol de pentachlorure de tantale dissous dans un melange de IO-2 mol 

d’acide fluorhydrique dans l’eau oxygtnte en trb gros exds, on additionne une 

solution de 2 x 10-3 mol de chlorure de tttraethylammonium solubilise dans 

4 x IO-3 mol d’acide fluorhydrique et un exces d’eau oxygenee. L’tvaporation lente 

vers 30” conduit a l’obtention d’une poudre cristalline blanche contenant toutefois 

une proportion assez importante de Et4N{TaF6) (identifie par RMN), qui est 

transformee en peroxo complexe par recristallisations successives dans l’eau oxy- 

gCnCe. La purification du compose peut Ctre controlee par RMN (r9F). 

Les peroxotrijIuoro(~-dicttonato) tantalates( V) de tPtra&hylammonium 

On melange dans l’adtonitrile des solutions de peroxotetrafluoroaquotan- 

talate(V) de tttratthylammonium (lo-3 mol) et de dicetone (2 x 1O-3 mol). Les 

solides cristallins plus ou moins jaunes suivant le coordinat sont prtcipites a 

l’tthanol, sauf avec le dibenzoylmtthane pour lequel la solubilitt du compost est 

faible, filtres et recristallists dans le dichloromethane. 

C’est a notre connaissance le troisibme exemplert4 oti coexistent dans la 

sphere de coordination dun metal le groupement peroxyde et une /?-dicetone. 

L’eau oxygCnCe peut conduire avec des produits /3-dicarbonyles a des reactions 

explosives, en presence d’ions metalliques. C’est pourquoi, pour les Cviter, on 

opere avec une matiere premiere deja peroxydee, dissoute dans un solvant organique. 
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R&ultats analytiques 

Les Cchantillons ont Cte analysts au Centre de Microanalyses du CNRS de 
Thiais en ce qui concerne les elements C, H, N et F. Le peroxyde a ttt dose par 
la methode a l’iodure de potassium et au thiosulfate de sodium. 

Les complexes avec acac et hfa n’ont pu donner lieu a une analyse tICmen- 
taire par suite de leur instabilite. Cependant, les dosages des groupements peroxydes 
ont et& verifies au laboratoire et les enregistrements des spectres RMN nous 
permettent de confirmer leur analogie avec les autres dicttonates. 

Les rtsultats analytiques sont consign& dans le Tableau 1. 

Abrtviation de la AbrCviation de la 
mokule organique base conjuguke 

AcCtylacCtone 
DibenzoylmCthane 
Benzoyltrifluoroac&ylac&one 
Thknoyltrifluoroac&ylac&one 
HexafluoroacttylacCtone 

acacH 
dbmH 
btfaH 
ttfaH 
hfaH 

acac 
dbm 
btfa 
ttfa 
hfa 

Appareillages et rPsultats 

Les valeurs obtenues en conductimetrie (appareil Tacussel CD 6A) sont 
consignees dans le Tableau 2. Les spectres infrarouges ont tte enregistres sur un 
spectrographe Perkin-Elmer 225. Nous avons utilise l’tmulsion dans le Nujol. 
Les bandes d’absorption du cation, du coordinat et de la partie inorganique 
(Tableau 3) apparaissent sur les spectres des solides. 

TABLEAU 2 

CONDUCTItiTRlE DES SOLUTIONS* DE COMPLEXES DANS L’ACiTONITRILE 

Substituants R et R’ 
de la b-dicttone 

Compods A&I-l rnoP cmz) 

(C~Hs)4N{Ta(O_O)F4(H20)) 149 
R = R’ = GHs (C,H,),N{Ta(O-o)F,(dbm)} 135 
R=R’=CHs (C,H,),N{Ta(O-o)F,(acac)} 174 
R=CsHs;R’=CFs GH&N{Ta(O-OIFAbtfa)} 154 
R = C.,H$; R’ = CFs (GH&N{Ta(O-O)F&tfa)} 147 
R = R’ = CFJ (C,H,),N{Ta(O-o)F,(hfa>) 178 

* Concentration 1O-J M B 20”. 
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TABLEAU 3 

POSITION (eIl Cm-') ET ATTRIBUTION PROPOSh POUR LES PRINCIPALES BANDES INFRAROUGES 

DE LA PARTIE INORGANIQUE DES COMPLEXES 

Composes v(O-0) v(Ta-F) “‘B/i: 

0 

Et.+N{Ta(O-O)F.,(HzO)} 
Et4N{Ta(O-O)Fs(dbm)} 
Et4N{Ta(O-O)Fs(acac)} 
Et,N{Ta(O-O)F,(btfa)} 
Et,N{Ta(O-O)F,(ttfa)} 
Et4N{Ta(O-O)F3(hfa)} 

862 (tf)* 538 (1); 505 (ep.) 575 (1) 
856 (tf) 552 (tf); 533 (tf) 610 (m); 586 (m) 
857 (tf) 562 (tf); 535 (tf) 608 (ep.); 583 (f) 
862 (tf) 563 (tf); 545 (tf); 530 (ep.) 623 (m); 591 (f) 
860 (tf) 565 (tf); 538 (tf); 520 (ep.) 624 (m); 593 (f) 
850 (tf) 560 (1); 515 (ep.) 612 (ep.); 588 (ep.) 

* tf: tres fort; f: fort; m: moyen; ep.: tpaulement; 1: large. 

Les spectres RMN ‘H ZI 60 MHz et 19F A 56,45 MHz ont CtC rtalists avec 
un appareil JEOL C60 HL. Les tempgratures sont mesurCes avec un thermocouple 
cuivre-Constantan. Les rCsultats sont consign& dans les Tableaux 4 et 5 pour le 
proton et le fluor. 

TABLEAU 4 

SPECTRES RMN lH MESUdS A 25” AVEC DES SOLUTIONS DANS CHaCN OU CDSCN 
(2 A 5 x 10-a M) DES COMPLEXES EtAN{Ta(O-O)F&-dicet)) 
ET DES ~-DIC~TONES sous FORME BNOL~ 

Composes 

\\I 

!I I: 
CH, ou CsH5* ou GHsS* 

H’ 

Et4N{Ta(O-O)Fs(dbm)) 
dbmH 
EtdN{Ta(O-O)Fsacac} 
acacH 
Et4N(Ta(O-O)Fa(hfa)} 
hfaH 
Et,N(Ta(O-O)F,(btfa)} 
btfaH 
Et,N(Ta(O-O)F&tfa)) 
ttfaH 

7,09 
17,0 6,97 

5,58 
15,4 5,50 

6,40 
IO,9 6,48 

6,74; 6,77 
13,2 6,75 

6,70; 6,72 
17,o 6,62 

7,60; 8,06 
7,56; 8,04 
1,88 
I,98 

7,51; 8,02 
7,62; 7,97 
7,22; 8,Ol 
7,20; 7,92 

* Centre des multiplets. 
7 Les dtplacements chimiques sont notes en ppm par rapport au tttramtthylsilane. 
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TABLEAU 5 

SPECTRES RMN lnF (56,45 MHz) MESURb A -20” AVEC DES SOLUTIOKS DANS 

CHsCN (2 A 5 x 1O-2 M) DES COMPLEXES Et,N{Ta(O-O)F&%dicet)} ET DES b-DICBTONES 

Composes 

Et.,N{Ta(O-O)Fs(acac)} 
Et4N{Ta(O-O)Fa(hfa)} 
hfaH 
Et,N{Ta(O-O)F,(btfa)} 

btfaH 
Et,N{Ta(O-O)F,(ttfa)} 

ttfaH 

Deplacements chimiques des atomes 
de fluor lies au tantale* 

Doublets FX Triplets FA 

J(F-F) (Hz) CF3 

-94,3 ; -93,P -68,6; -68,2; -67,8 254 
--107,2; -106,8 -82,4; -82,O; -81.6 22,6 --1,2; -0,7 

030 
-98,8; -98,4 -72,4; -72,O; -71,6 254 -1,8 
-99,l; -98,7 -m75,s; -75,4; -75,o 23,7 -1,5 

--0,4 
-97,7; -97,3 -74,4; -74,O; -73,6 24,8 -2,4 
-97,a; ---97.4 --76,4; -76,O; -75.6 23,7 -2,l 

-1,4 

* Les deplacements chimiques sont notes en ppm, positivement vers les champs forts par rapport 
a CF&OzH utilid en reference externe. 

DISCUSSION 

Etat solide 

Sur les spectres infrarouges des compost%, aucune vibration de liaison a 

caractere multiple Ta=O ou ponte Ta-0-Ta n’est dicelee. Les bandes intenses 

observees vers 850 cm-r d’une part et vers 600 cm-l d’autre part peuvent &tre 

attribuees au groupement G peroxo B bidente. Une telle assignation est proposee 

compte tenu des determinations structurales par diffraction de rayons X5,6 et des 

etudes spectroscopiques de di et triperoxo complexes du niobium et du tantale7-9. 

L’attribution de ces bandes est cependant rendue plus delicate par suite de l’appa- 

rition vers 500-600 cm-r de celles dues aux vibrations de valence v(Ta-F) (Ta- 

bleau 3). 

Pour le complexe EthN{Ta(O-O)F4(H20)), les absorptions caracteristiques 

des vibrations de l’eau sont pointees a 3210 cm-r [v(OH)] et 1640 cm-r [&OH)]. 

L’abaissement de frequence important de v(OH) par rapport a celle de l’eau 

d’hydratation suggere que cette molecule est lice a l’ion mttallique lui assurant 

ainsi la coordinence Sept. 

De fortes analogies ont CtC dtcelees sur les spectres de poudres Debye- 

Scherrer avec certaines phases isoltes auparavantrl4 comme par exemple entre 

Et4N{WO(O-O)F,(dbm)}, Et4N(Nb(O-0)F3(dbm)} et EtdN(Ta(O-0)F3(dbm)), 

ce qui laisse prtvoir quelques cas d’isotypie. 

Si nous proposons a l’etat solide les liaisons au tantale des coordinats F, 

O-O et H20, et en particulier l’existence de l’ion {Ta(O-O)F,(H,O)}-, par contre 

nous ne connaissons pas les positions relatives des coordinats dam cette phase. 
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Solutions dans I’acktonitrile 

Et4N(Ta(O-0)F4(H20)) 

Les solutions dans CH3CN sont celles d’tlectrolytes 1: 110. Buslayev et al.llv** 

ont suggt% la prtsence du peroxotCtrafluoro anion dans une solution de TaF, 

dans l’eau oxygtnke, mais seuls des sels contenant l’ion (Ta(O-O)F,)*- avaient 

Cd isolts. Le spectre RMN d’une solution du complexe dans l’alcool, enregistrk g 

tempkrature variable, comprend un seul singulet bien rtsolu pointt B -60 ppm 

(-20”, refkrence CF,COOH). La possibilitt du remplacement de la moltcule 

d’eau par une moltcule de solvant n’est pas B exclure, bien que nous n’ayons pas 

rCussi g isoler de tels composts. La t&s faible largeur g mi-hauteur du singulet 

observt (4 Hz B -20”) est en faveur de l’tquivalence des quatre noyaux de fluor 

(Fig. 1). La projection de la liaison O-O serait une mediane du carrt formt par 

les quatre atomes de fluor comme cela a CtC proposk 2 pour l’ion {Ta(O-0)F5} *-. 

Fig. 1. 

Et,N(Ta(O-O)Ej(dicet))- 

Les constatations que l’on peut faire g partir des Tableaux 4 et 5 permettent 

de conclure g la liaison des dicttones B I’ion mttallique sous forme de coordinat. 

Dans tous les cas, deux singulets apparaissent pour les radicaux CF3, leurs inten- 

sit& Cgales pour le chilate avec hfa et diff&-entes pour ceux avec des coordinats 

dissymktriques comme btfa et ttfa permettent d’envisager l’hypoth&e de deux 

isomkes si les substituants de la dicttone ne sont pas identiques. Ceci est compa- 

tible avec le didoublement des signaux des protons situ& en a des carbonyles, si 

R est different de R’. 

En ce qui concerne les atomes de fluor lits au tantale, le spectre est du type 

AX2 (Fig. 2) si la dicktone est symktrique, alors que deux systgmes AX;? bien 

rtsolus sont prksents (Fig. 3) si elle est dissymCtrique. Les structures (I) rep&en- 

ttes sur la Fig. 4 sont done B retenir avec deux isomeres gkomttriques ou non 

suivant R et R’. 

Considkrations sur le groupement << peroxo D. Comparaisons avec le niobium 
et le tungsthe 

Le moment quadrupolaire ClevC du tantale 13 aboutit B la disparition des 

couplages J(Ta-F) mCme sur les spectres des solutions contenant I’ion {TaF6}- I47 15. 

Cependant, bien que le tantale ait un moment magnktique de spin nuclkaire tlevt 

(l*lTa: I = 7/2), les couplages fluor-fluor ont CtC observCs* pour l’ion (Ta- 

(O-O)F,}*-, ainsi que pour ces dicktonato complexes. Dans le cas du niobium 
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(93Nb: I = 9/2), on observe les couplages J(Nb-F) dans {NbF6}-16117, mais 

les spectres de tous les autres composts prtsentent des massifs non rtsolusl, 1s. 

Leur forme nous avait conduit g suggCrer 1 une attribution qui est confirmke par 

cette ttude. Pour l’ion (M(O-O)FXHzO)}- (M = Ta ou Nb), l’orientation de la 

I 

-9’5 
m 

-94 -69 -66 -67 pm 

Fig. 2. Le systtme AX2 dans le complexe EhN{Ta(O-O)Fs(acac)} en RMN du fluor (a -zoo, 
solvant CHKN). 

[Ta(O-O)F3(btfajl- 

-99 -96 -75 -74 -73 -72 
@ 

mm 

Fig. 3. Les deux systkmes AXI dans le complexe EtdN(Ta(O-0)F3(btfa)} en RMN du fluor 
(a -2O”, solvant CH$ZN). 
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liaison O-O differente de la Fig. 1 entrainerait l’existence de noyaux de fluor 

non equivalents. Pour les ions (M(O-O)F3(dicet))-, now devons admettre une 

rotation de 45” du groupement peroxyde par rapport au cas precedent. La structure 

est alors comparable aux complexes du molybdene 19 et du tungstene 2*4. 

a b 

cm) (Ez) or) 

Fig. 4. Une orientation de la liaison O-O B 90” de la position reprksentte pour les isomkres (I) et 
(II) doit &tre Cgalement envisagke. 

Une premiere interpretation peut &tre envisagee. S’il y a quatre atomes de 

fluor aux sommets du car& equatorial, leur repulsion tlectrostatique fait que le 

groupement peroxyde choisit la position mtdiane. Dans le cas du tungstene, 

la liaison W=O, a caractbre 71 l’emporte sur les trois autres << fluors >> et entraine 

une torsion de telle sorte que le groupe W(O-0) se place perpendiculairement a 

W=O dans l’ion (WO(O-O)F,)2- comme dans la Fig. 5 (a) et (b). 

a b 

Fig. 5. 

Dans le cas des /3-dicttonato complexes du tantale, on observe un fait nou- 

veau, qui doit exister pour le niobium, mais que nous n’avons pu affirmer 1, c’est 

la modification de l’orientation du groupement peroxyde. On Climine les formes 

(II), (III), (IV) et (V) de la Fig. 4, qui conduiraient a des systemes AXY ou ABC 

lorsque R et R’ sont differents. Pour des dicttones symetriques avec les formes (IV) 
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et (V) de la Fig. 4, on aurait un systeme AX2, mais ceci n’expliquerait pas la pre- 

sence de deux singulets CFs d’egale intensite pour hfa. Une interpretation singu- 

here, mais compatible avec les spectres RMN consisterait a admettre la rotation 

en solution dune cctoupie)) Ta(O-0), ayant le tantale comme pivot. Une rotation 

de 90” de la liaison O-O par rapport a l’isomere (I) de la Fig. 4 est tgalement 

envisageable bien que moins compatible avec l’effet sttrique. Cette forme presen- 

terait cependant l’avantage de correspondre a un dtplacement chimique de F, 

vers les champs forts, par analogie avec les complexes du tungstene. L’isomere (I) 

de la Fig. 4 est moins encombrt, mais aucun resultat ne permet de corroborer le 

caractere 71 de la liaison Ta-FA, par comparaison a W=O. 

Si ces don&es apportent de nouvelles idees sur la structure en solution des 

derives du tantale et du niobium a coordinence sept, il n’en reste pas moins qu’il 

n’est pas possible a I’heure actuelle de savoir quel isomere geomttrique est present 

dans le solide, un rearrangement se produisant probablement d&s la mise en solution. 
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