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Summaw 

The hydride Cp,Ta(CO)H reacts as a two electrons donor towards the Lewis 
and organometallic fragments Cr(CO), , Mo(CO), , W(CO)5 and CpMn(CO)z and 
leads to heteronuclear hydrogen bridged complexes Cp,Ta(CO)(p-H)MLn. 

Dans un travail recent, nous avons decrit la synthese d’un complexe bi- 
nucleaire 1 liaison tantale-cobalt au depart de l’hydrure Cp,Ta(CO)H (Cp = 
n ‘-C5H5 ) et du dicobaltoctacarbonyle [ 11. L’une des hypotheses avancees, pour 
rendre compte de la formation de la liaison bimetallique, postule au depart une 
reaction de dismutation de Co, (CO)* et formation d’un intermediaire 
[ Cp,Ta(CO)HCo(CO), ] e qui peut etre consider6 comme resultant d’une associa- 
tion donneur accepteur entre les deux fragments organometalliques Cp,Ta(CO)H 
et COG+. Cette association met en jeu les proprietes basiques de l’hydrure de 
tantale, complexe d 2, qui est d’ailleurs facilement proton6 [ 21 et qui, de ce 
point de vue, manifeste une reactivite tres voisine de celle des dihydrures derives 
du molybdene ou du tungstene de structure CpzMHz (M = MO ou W); ces deux 
complexes donnent par ailleurs des structures bimetalliques lorsqu’ils sont op - 
poses h des fragments acides de Lewis comme Cr(CO)$ ou W(CO)S [ 31. 
L’ensemble des observations precedentes suggerent done des possibilites tres 
proches entre la s&e du tantale et les series du molybdene et du tungstene; c’est 
pourquoi nous avons examine la reactivite de Cp,Ta(CO)H vis-a-vis d’especes 
organometalliques insaturees qui, en acceptant le doublet electronique apporte 
par le tantale, donneraient naissance a des liaisons heterobimetalliques. 

L’hydrure de depart Cp,Ta(CO)H (I) est accessible par chauffage du tri- 
hydrure CpzTaHJ sous atmosphere de monoxyde de carbone: la frequence v(C0) 
est situee h 1890 cm-’ (THF) et son spectre RMN ‘H (cf. Tableau 1) fait appa- 
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TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES SPECTROSCOPIQUES DES COMPLEXES Cp,Ta(CO)H (I) ET 

Cp,Ta(CO)&-H)MLn (II ET III) 

MLIl Complexe IRc RMN ‘H b 

U(C0) (cm-’ ) 6 (ppm) 

CP Ta-Ii 

I 1890 (TF) 
4.40 d 
J 0.75 Hz 

-6.78 m 

WCO), 

Mo(CO), 

W(CO), 

(CO),MnCP 

IIa 

IIb 

IIC 

III 

2062(m). 1966(ep), 1937(TF). 
1922 (TF), 1897(F), 
2062(m). 1970(ep), 1940(TF). 
1930(F). 1896(m) 
2059(m), 1960(q). 1938(TF). 
1919(TF). 1893(F) 
1970(ep), 1938(TF). 1897(m) 
1837(TF) 

4.30 d -19.0 m 

d 0.55 Hz 
4.30 d -17.27 m 

J 0.61 Hz 
4.33 d -15.48 m+d 
J 0.60 Hz J(W-H) 42.6 Hz 
4.43 d -26.16 m 
J 0.36 Hz 
4.08 s 

c Dans THF; les frCpuences en caracthes italiques correspondent B Ta-CO; (m) moyerme. (ep) baulement. 

(F) forte, (TF) tres forte. b Dans C,D, 6 @pm) par rapport au TMS; d. doublet; m, multiplet; s, sinwlet. 

raitre nettement le couplage entre les protons cyclopentadieniques et l’hydro- 
gene port6 par le tantale (J 0.75 Hz). Cet hydrure, oppose dans le tetrahydro- 
furanne aux complexes (THF)M(CO),, M = Cr, MO et W (prealablement prepares 
par irradiation des derives hexacarbonylb correspondants), conduit avec un ren- 
dement pratiquement quantitatif aux binucleaires II. Apres recristallisation dans 
le tolubne, on obtient dans les trois cas des cristaux brillants brun rouges. 

Cp,Ta(CO)H + (THF)MLn + Cp,Ta(CO)(Cc-H)MLn 

(I) (IIa, MLn = Cr(CO),; 
IIb, MLn = Mo( CO)5 ; 
IIC, MLn = W(CO), ; 
III, MLn = CpMn( CO), ) 

Selon un protocole experimental identique et au depart de CpMn(CO)* (THF) 
on isole le bimetallique tantale-manganbse III qui, apres recristallisation dans le 
THF, se presente sous forme de paillettes viola&es. Tous ces complexes sont in- 
stables vis-&is de l’oxygene; ils ont 6th caract&is& par l’ensemble de leurs 
don&es analytiques et spectroscopiques. En spectrometrie de masse, ils donnent 
tous le pit moleculaire M+ et les fragments correspondant a la perte successive 
des ligands carbonyles; pour tous les cas, le pit di’i 1 [Cp,TaH]+ est le plus 
abondant. 

Les don&es IR (Tableau 1) montrent que la complexation du ligand organo- 
metallique Cp,Ta(CO)H ne modifie pas tres sensiblement les frequences carbo- 
nyles du fragment MLn si on les compare 1 celles des complexes precurseurs 
(THF)MLn. Le carbonyle lie au tantale voit par contre sa frequence deplacee vers 
des valeurs plus QlevCes, ce qui traduit l’appauvrissement de la densite Blectro- 
nique sur l’atome de tantale(II1) aprbs complexation. 

Les don&es RMN ‘H des complexes II et III font apparaitre des caracte- 
ristiques nettement differentes par rapport a celles de l’hydrure precurseur I. On 
observe en particulier un d&placement important vers les champs forts de la r&o- 
nance de l’hydrure. Ce deplacement qui est particulierement marque dans le cas 
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du complexe tamale-manganese permet de conclure que I’hydrogene primitive- 
ment lie au tantale adopte une situation pontee entre les deux sites metalliques 
du complexe binucleaire [ 41. Cette hypothese est confirmee par I’examen des 
valeurs de la constante J: on observe tout d’abord une diminution sensible du 
couplage hydrogene-protons cyclopentadieniques; cette diminution est parti- 
culierement important dans le cas du manganese; on remarquera de plus que 
dans la structure qui incorpore un atome de tungstene, on obtient un couplage 
avec le tungstene la3W de 42.5 Hz: cette valeur est tres comparable avec celles 
observees pour des hydrogbnes pontes dans les structures bimetalliques du tvne 
[MM’H(CO),,]- a base de tungstene qui sont de l’ordre de 42 Hz [ 51. 

Si les don&es RMN precedentes permettent de postuler la presence d’un 
hydrogene ponte, le probleme de l’existence et de la nature des interactions entre 
les metaux reste toutefois a preciser. 11 est en effet possible que la cohesion de 
l’edifice soit assuree principalement par le seul atome d’hydrogene sans faire inter- 
venir de liaison entre les deux elements metalliques. Cette possibilite a rkcemment 
et6 envisagee pour les complexes binucleaires derives du niobium, pour lesquels la 
distance intermkallique determinee par RX excede considerablement la valeur at- 
tendue A partir des rayons de covalence des elements metalliques [ 6 1. Une analyse 
cristallographique, actuellement en tours sur l’un des complexes precedents, per- 
mettra de determiner avec certitude les caracteristiques structurales de ces Qdi- 
fices heterobimetalliques. 
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