
287 

Journal of Organometallic Chemistry, 221(1981) 287-290 
Elsevier Sequoia S-A., Lausanne -Printed in The Netherlands 

APPLICATION DE LA RMN DU g5Mo A L’ETUDE D’ORGANO-COMPLEXES 
CARBONYLES DU MOLYBDENE 

J.-Y. LE GALL, 

Centre de R&onance.Magnbtique Nu&aire, Facult@ des Sciences et Techniques, Universite 
de Bretagne occidentale, 29283 Brest-Cedex (France) 

M.M. KUBICKI et F.Y. PETILLON 

Laboratoire de Chimie Inorganique Moltkulaire Associg au C.N.R.S. (LA 322), Facult6 des 
Sciences et Techniques, Universit6 de Bretagne Occidentale, 29283 Brest-Cldex (France) 

(Rep le 9 juin 1981) 

Summary 

Molybdenum-95 NMR spectra of a variety of cyclopentadienylmolybdenum- 
(II) carbonyl species are reported. Shielding of the “MO nucleus increases in 
the sequences (i) ($-C,H,)Mo(CO) - (q’-CsHs)Mo(CO), < ($-C5Hs)Mo(CO),, 
(ii) chelate 4-ring < chelate 5ring < chelate 6-&g, (iii) ($-CSH,)(C0)3MoCl < 
($-C5H5)(C0)3MoBr < ($-C,H,)(OC)3MoI. The results are discussed in terms 
of general applications of the technique to organomolybdenum chemistry. 

La reactivite des complexes organom&%lliques est determinee par leur struc- 
ture electronique, et une telle structure est g&kalement etablie, de man&e 
empirique, par analyses spectrales. La RMN est une methode particulierement 
intCressante pour ces analyses. Jusqu’& present les noyaux les plus frequemment 
employ& sont le ‘H, 13C, 31P et “F, cependant, ces demieres annees, quelques 
noyaux m&lliques ont et& Btudi&. De nombreux travaux sont consacres aux 
complexes organom&alliques du molybdene, et l’utilisation du “MO (abondance 
15.8%) en RMN peut constituer une sonde interessante pour l’etude de tels com- 
poses. 

Lutz et ~011. [I] ont enregistre les spectres de resonance du molybdene-95 et 
note les d&placements chimiques par rapport B [MOO,]*- pour une s&e de com- 
plexes de symetrie elevee [MoSJ*- (+496 ppm), [MoO.J*- (0 ppm), [Mo(CN),14- 
(-1309 ppm) et [Mo(CO),] (-1356 ppm). Les d&placements chimiques obser- 
v&s sont fonction du degr& d’oxydation du metal et sont situ& vers les champs 
les plus- forts pour les plus faibles degrk d’oxydation. Plus recemment Masters et 
toll. [2] ont &udi6 la RMN du “MO dans les complexes carbonylb de type [Mo- 
(CO), _L, ] (n = l-3) et de symetries pseudo-octaklriques; deux derives 
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“cyclopentadienyle” de type [(qs-C5HS)(OC)3MoX] (X = CH&H,R) ont et& intro- 
duits dam cette s&ie. Les pies de r&onance ont Qti enregistrk entre -1087 et 
-2034 ppm. 

Dam cette communication nous reportons quelques r&ultats de RMN du 
“MO d’organo-complexes carbonyles du molybdene(I1) de type [($-C,H,)- 
(OC),MoA] (x = l-3; A = X, LX ou L*X) *. Les spectres des compos&, solubili- 
ses dans des solvants prklablement degazes [C,D,, CD& ou (CD&CO] avec 
des concentrations proches de la saturation, ont etG enreglstres sur un spectro- 
m&e F.T. JEOL FX. 100 equip6 d’une sonde multi-noyaux NM 3980_ Les me- 
sures ont ete effectuees h temperature ordinaire. Du molybdate de sodium (2 Jvl) 
h pH 11 a et& utilise comme reference externe; la frequence de Larmor est de 
6.517 MHz. L’angle d’impulsion 5 90” est obtenu pour une duree d’impulsions 
de 82 ps (‘%: 30 ps). Le temps de relaxation des noyaux du molybdene-95 sont 
courts et inferieurs h 50 ms. La resonance acoustique de la sonde limite l’obser- 
vation des raies larges. Les resultats obtenus sont rassembles dans le Tableau 1. 

Une analyse des donnees experimentales permet de faire les observations 
suivantes: (i) Les complexes etudies peuvent 8tre divisk en trois groupes selon le 
nombre de carbonyles terminaux lies au molybdene (voir Tableau 1). 

(ii) Les pits de resonance pour ces organo-composes du molybdene(I1) sont 
observes dans un domaine tres large, pres de 2000 ppm; ce resultat est remarqu- 
able car, dans tous ces complexes, le metal a le mQme degre d’oxydation. 

(iii) C’est dans les composk tricarbonyl& que le molybdke rkonne vers les 
champs les plus forts, ce qui peut paral’tre surprenant puisque le carbonyle est 
un bon x-accepteur. 

(iv) Dans la series de complexes di- et tricarbonylk (II et III), les ligands 
meilleurs o-donneurs blindent le molybdene et les ligands meilleurs electro- 
attracteurs le deblindent. En particulier, dans les composes [($-C,H,)Mo(CO),X] 
(X = Cl, Br, I) le molybdsne rkonne vers les champs les plus faibles pour X = Cl; 
ce r&&at, logique, est en accord avec celui d&x-it dans la litt&-ature pour le 
tungstke dans les halogenocomplexes [(7)s-CsHs)W(CO)3X] [ 41. De meme, dans 
les composk de type “dithio”, la resonance B champ faible est observee pour le 
complexe phosphor&, en effet, le ligand dithiophosphate peut Gtre considere 
comme un electro-attracteur du fait de la presence d’une orbitale d vide sur le 
phosphore; par contre, la presence d’un doublet libre sur l’azote du dithiocarba- 
mate donne B ce coordinat un caractere donneur, ce qui explique une rkonance 
B champ fort pour le molybdene dans II,. Le d&placement chimique obserw? pour 
le complexe fluor II, est quelque peu anormal, en effet le coordinat (CF,)C=C- 
(CF,) est habituellement consid&& comme poskdant un caractke 6lectro-attrac- 
teur; 

(v) La dktection des signaux RMN du gsMo et leur largeur 5 mi-hauteur sont 
dgpendantes de la sym&ie du champ des ligands. Du spin I= z du molybdene-95 
il resulte une relaxation d’origine quadripolaire importante pour des composes 
disymetriques. Ainsi, aucun pit n’est observe sur les spectres des complexes du 
type [ ($-C,HS)(OC),(PPh,)MoX], certes cette absence peut Gire partiellement 
due a un couplage MO-P. Par aillems, sur le spectre de I, [($-CSHs)(OC)Mol- 
(&!%le)3Mo’(CO),] deux pits sont notes, une largeur a mi-hauteur de 300 Hz 

* La pr6paration des complexes a et6 effect&e se1011 des methodes d&rites dans la littkature [3 1. 
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suggere l’attribution de Ia Gsonance d&e&e B -560 ppm au MO(~), celui-ci 
pos&dant une symjtrie de champ infkieure a cede du MO(~). 

(vi) Il n’existe pas de correlation &idente pour l’ensemble des pro&&s entre 
les deplacements chimiques du vSM~ et ceux du proton et du carbone- des 
cycles cycfopentadienyles. Cependant, dans les skries (~5-C,H,)Mo(CO)S et ($- 
C,H,)Mo(CO),, les depiacements chimiques du moiybdene-95 et du carhone- 
se font dans le mGme sells. Les diffkentes anomalies, sans doute apparentes, que 
nous avons signaGes ci-dessus, en particulier dans le paragraphes (iii) et (iv), mon- 
trent qu’il est r&essaire de tenir compte de tous les paramBtres de 1’6quation 1 

6 = Gdia + apara = Sdi4 -K - AEE-1(r~3~,dk’2 (1) 

(le terme 8dio peut %re considere comme constant pour un noyau donng [5 3) 
Si I’augmentation du nombre de carbonyles, bons n-accepteurs, entraine une 
diminution de la valeur du rayon rsd et de k’ qui mesure le caractke covalent 
de la liaison m&Fligand, par contre elle augmente AZ qui mesure la force du 
champ de ligands. Ce dernier terme et k’ primeraient ici sur <rm3>, ce qui expli- 
que le bhndage du molybd&e dans les complexes tricarbonyI& par rapport aux 
mono- ou dicarbonyhk La comparaison des d&placements chimiques dans les 
complexes II, et 114, qui possedent tous les deux dans leurs ligands LX un 
donneur (L) commun, Ie soufre, montre un blindage du molybdene dans Ie 
compose fluore I&_ Ce r&&at, a priori surprenant, puisque le ligand “thio- 
fluore” est plus eectro-attracteur que Ie dithiocarbamate, peut s’exphquer par 
I’importance du cycle m&l-ligand. En effet, dans un cycle B quatre atomes 
(dithiocarbamate) par suite des angles et de diffkentes contmintes le recouvre- 
ment des orbitales du m&al et du ligand est plus difficile que dans un cycle a 
cinq atomes. II en r&u&e une diminution de A,?? et done un deplacement vers 
les champs faibles de la r&onance du molybdkie dans II, par rapport a II,+ Ce 
travail montre l’importance d&erminante de la contribution o-para dans l’equa- 
tion 1 et la difficult% d’&abhr une Bchelle rigoureuse des deplacements chimi- 
ques du molybdene. 

References 

O_ Lutz. A_ No& et P. =oneck, 2. Naturforsch. A. 31 (1976) 464. 
kF. Masters. R.T.C. Brownlee. M.J. O’Comor. A.G. Wedd et J.D. Cotton, J. Organometal. Chem.. 
195 (1980) C17. 

F-Y_ PetiUon. F_ Le Floch-Perennou, J.E. Guerchais, D.W.A. Sharp, Lj. Monojlovic-Muir et K-W. 
Muir. J. Orsa~~ometal. Chem.. 202 <1980) 23; F-Y. PetiUon. J.L. Le Quere. Je Roue. J.E. Guerchais 
et D.W.A. Sharp. ibid.. 204 (1981) 207; T.S. Piper et G. WiIkInson. J_ Inorg. NucL Chem.. 3 (1956) 
104; W.K. Dean et B.L. HeyI. J. Organometal. Chem.. 159 (1978) 171. 
H.C.E. McFarIane, W. McFarIane and D.S. Rycroft, J. Chem. Sot. Dalton. (1976) 16X- 
H. Schmidt et D. Rehder. Trans. Metal. Chem.. 4 (1980) 214. 


