
371 

Journal of Organometallic Chemistty, 296 (1985) 371-382 

Elsevier Sequoia S.A., Lausanne Printed in The Netherlands 

DERIVES HETEROBIMETALLIQUES DU TANTALE: SYNTHESE DES 
COMPLEXES (q5-C,H,R),Ta(CO)(p-H)MLn (M = Cr, MO, W, Mn) 

J.F. REYNOUD. J.C. LEBLANC et C. MOjSE 

Luboratoire de Synthbe et d’Electrosynth&w Organom&ulliques assocr~ au CNRS (U. A. 33). FtrcultP des 

Sciences, 6 bd Gabriel 21000 Dljon (France) 

(Rep le 24 mai 1985) 

Summary 

The monohydrides (q5-C,H,R),Ta(CO)H (R = H, CMe,) react as two electron 
donors towards the unsaturated (MLn) fragments Cr(CO),, W(CO),, Mo(CO), and 
(n5-C5HZ)Mn(CO), and lead to the heteronuclear hydrogen-bridged complexes 
( q5-C5 H,R) *Ta(CO)( p-H)MLn. 

R&urn& 

Les monohydrures (q5-C,H4R),Ta(CO)H (R = H. CMe,) se cornportent comme 
des donneurs bielectroniques vis-a-vis des fragments insatures MLn = Cr(CO,), 

Mo(CO),, W(CO), et (q5-C,H5)Mn(CO),. On obtient les complexes heterobimetal- 
liques correspondants ($-C,H,R),Ta(CO)(p-H)MLn porteurs d’un hydrogene 
ponte. 

Pour former une liaison directe entre deux elements metalliques, plusieurs 
strategies sont possibles [1,2]; 1’ une d’entre elles utilise une simple association de 

type donneur-accepteur entre un fragment a caractbe basique, qui disposera done 
d’un doublet Clectronique et un fragment acide qui presentera une orbitale vacante. 
Cette possibilite a CtC en particulier utilisee dans le cas du dihydrure de tungstenocene 
CplWH, qui se combine facilement a des fragments insatures comme “Mo(CO),” 
ou “W(CO),” [3]. Les monohydrures de niobium et de tantale Cp,M(CO)H sont 
eux-aussi des complexes d2 et presentent des analogies reactionnelles Ctroites avec le 
dihydure du Groupe VI. Ce caractere basique est facilement mis en evidence par 
reaction avec l’acide chlorhydrique [4] et conduit tout naturellement a les envisager 
comme precurseurs potentiels de structures bimetalliques de type donneur-accepteur. 
Nous exposons dans ce memoire les resultats obtenus dans ce domaine a partir des 
hydrures de tantale Cp,Ta(CO)H et Cp’,Ta(CO)H avec Cp = C,H, et Cp’ = 
C,H,CMe,. Des resultats preliminaires obtenus en serie non substituee ont fait 
l’objet dune premiere communication [5]. 
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Rthdtats et discussion 

Les monohydrures precurseurs Cp,Ta(CO)H (1) et Cp’,Ta(CO)H (2) sont prepares 
a partir des trihydrures correspondants Cp,TaH, (ou Cp’,TaH,) par chauffage a 
reflux dans le nonane sous atmosphere de monoxyde de carbone: on remarquera 
immediatement que la substitution des anneaux cyclopentadieniques ne modifie que 

trb legerement la frequence infra-rouge du groupe carbonyle et le deplacement 
chimique de l’hydrogene metallique (Tableau 1). Les complexes 1 et 2 sont opposes 
dans le THF aux especes (THF)MLn preparees par irradiation du complexe 
(CO)MLn: on isole avec des rendements pratiquement quantitatifs les binucleaires 
attendus 3 et 4 sous forme de cristaux brun rouge ou violets, sensibles a l’oxygene de 
l’air. 

d:CpMn (CO)2 

Les caracteristiques spectroscopiques IR et RMN des complexes 3 et 4 sont 
rassemblkes dans le Tableau 1. On constate tout d’abord que les absorptions propres 
aux fragments MLn restent pratiquement invariantes apres complexation d’un 
donneur organometallique: en revanche, le carbonyle de ce donneur voit sa fre- 
quence d’absorption deplacee vers des valeurs plus Clevees (Av = 30 cm- ‘) par suite 
d’une diminution de la densite electronique au niveau du tantale. 

Les donnees RMN ‘H apportent des informations sur la structure des complexes 
bimetalliques. On observe en effet un deplacement important vers les champs forts 
de la resonance de l’hydrogene primitivement lie au tantale: cette evolution indique 
que dans les binucleaires, cet hydrogene “ponte” les deux composantes metalliques 
[6]. De plus, dans le cas des structures a base de tungstene. un doublet (J = 43 Hz) 
du au couplage avec l’isotope lx3W est visible: la valeur de la constante de couplage 
est pratiquement identique a celle observee, par exemple. dans des structures 

bimetalliques pontees du type (M(~-H)W(CO),o)- avec M = Cr, MO. W [7]. 
L’examen des spectres RMN des complexes non substitues 3 met en evidence une 

diminution de la constante de couplage J(Cp-TaaH) par rapport a celle observee 
dans l’hydrure de depart. Cette diminution varie selon la grosseur du metal du 
fragment MLn: elle suggere que dans le cas du molybdene et du tungstene, 
l’hydrogene “ponte” reste localise a proximite du tantale et que la liaison rTa-H ne 
subit qu’un faible allongement. Dans le cas du manganese dont le rayon de 
covalence est nettement plus faible qui celui des autres partenaires, on assiste a la 
situation inverse qui conduit a une diminution importante de la valeur du couplage 
(AJ = 0.4 Hz). 

Des complexes analogues ont ete obtenus recemment en serie du niobium en 
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photochimique (lampe Hanau TQ 150) d’une solution dans 100 ml de THF de 3 
mmol de M(CO), (M = Cr, MO, W) ou CpMn(CO),. Le temps d’irradiation moyen 
est de 3 h sauf dans le cas du cymanthrene pour lequel l’irradiation est poursuivie 
pendant 6 h. L’avancement de la reaction est controle par IR (Tableau 1). 

A une solution de 0.2 g (0.59 mmol) de Cp?Ta(CO)H dans 10 ml de THF, on 
ajoute 0.19 g (1.05 mmol) de Cr(CO),(THF). Le milieu reactionnel devient rouge 
rapidement. Apres 1 nuit d’agitation, on Cvapore le solvant et apres recristallisation 
a -78°C dans le toluene, on isole 0.2 g (0.375 mmol, Rdt. 64%) d’aiguilles rouges. 
Spectre de masse, m/e: 532 (M, 15). 392 (M - 5CO. 53), 364 ( M - 6C0, 55). 340 
(Cp,Ta(CO)H, 23) 312 (Cp,TaH, 100); IR (KBr): 2050, 1923, 1902, 1884 cm- ‘. 

0.15 g (0.44 mmol) de Cp,Ta(CO)H sont mis en solution dans 10 ml de THF. On 
ajoute alors 0.22 g (0.67 mmol) de Mo(CO),(THF). Apres 3 h d’agitation a 
temperature ambiante, le solvant est evapore. Apres recristallisation dans un melange 
THF/heptane (2/l), on obtient 0.165 g (0.29 mmol, Rdt. 65%) d’un solide brun- 
rouge. Spectre de masse (rapporte a ghMo), m/e 576 (M, 9) 436 ( M - SCO, 21). 
408 (M - 6C0, 18), 340 (Cp,Ta(CO)H, 20), 312 (CpzTaH, 100); IR (KBr): 2059, 
1927, 1907, 1883 cm-‘. 

En ajoutant 0.31 g (0.745 mmol) de W(CO),(THF) a une solution de 0.25 g 
(0.735 mmol) de Cp,Ta(CO)H dans 15 ml de toluene, on obtient apres 1 nuit 
d’agitation une solution limpide brun-rouge. Le solvant est evapore et apres une 
recristallisation dans un melange toluene/heptane (2/l), on isole 0.32 g (0.48 mmol, 
Rdt. 66%) de cristaux brun-rouge. Spectre de masse (rapporte a Ix4W), m/e: 664 
(M, 5), 524 (M - 5C0, 9), 496 (M - 6C0, 11). 340 (Cp,Ta(CO)H. 11). 312 
(Cp,TaH, 100); IR (KBr): 2057, 1927, 1902, 1878 cm~‘. 

(17’-C.iH,),Ta(CO)(~-H)Mn(CO)~(~-~-C,H,) (3d) 
A une solution de 0.25 g (0.735 mmol) de Cp,Ta(CO)H dans 20 ml de THF, on 

ajoute 0.34 g, (1.27 mmol) de CpMn(CO),(THF). Apres 6 h d’agitation a tempera- 
ture ambiante, le solvant est evapore. Le residu est chromatographie a basse 
temperature (-60°C Cluant THF, support silice 7734). La fraction brun-jaune 
contenant le produit attendu est alors recristalliske dans un melange THF,/heptane 
(2/l) et on obtient 0.18 g (0.35 mmol, Rdt. 47%) de paillettes violettes. Spectre de 
masse, m/e: 516 (M, lo), 460 (M - 2CO,9), 432 ( M - 3C0, 33). 340 (Cp2Ta(CO)H, 
21) 312 (Cp,TaH, 100): IR (KBr): 1928. 1827 cm-‘. 

(77C-C.~HqCMel)~Ta(CO)(~-H)Cr(CO).~ (4a) 
A une solution de 0.1 g (0.22 mmol) de Cp’,Ta(CO)H dans 10 ml de THF, on 

ajoute 0.08 g (0.28 mmol) de Cr(CO),(THF). Apres 1 nuit d’agitation, le solvant est 
evapore et aprb recristallisation dans un melange toluene/heptane (2/l). on isole 
0.1 g (0.155 mmol, Rdt. 70%) d’aiguilles brunes. Spectre de masse, m/e: 644 (M, 9). 
504 (M - 5C0, 78), 476 (M - 6C0, 7), 452 (Cp’,Ta(CO)H, 19), 422 (Cp’zTa - H, 
100); IR (KBr): 2051, 1944, 1924, 1894 cm-‘. 



Remercienlents 

Ribliographie 


