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Summary

Molybdenum-95 NMR spectra of a variety of cyclopentadienylmolybdenum-
(IT) carbonyl species are reported. Shielding of the **Mo nucleus increases in
the sequences (i) (n°-CsHs)Mo(CO) ~ (1°-CsHs)Mo(CO), < (n°-CsHs)Mo(CO);,
(ii) chelate 4-ring < chelate 5-ring < chelate 6-ring, (iii) (7°-CsHs)(CO)sMoCl <
(7°-CsH;5)(CO)3MoBr < (15-CsH;)(OC);Mol. The resulis are discussed in terms
of general applications of the technique to organomolybdenum chemistry.

La réactivité des complexes organométalliques est déterminée par leur struc-
ture électronique, et une telle structure est généralement établie, de maniére
empirique, par analyses spectrales. La RMN est une méthode particuliérement
intéressante pour ces analyses. Jusqu’a présent les noyaux les plus fréquemment
employés sont le 'H, '3C, *'P et !°F, cependant, ces derniéres années, quelques
noyaux métalliques ont été étudiés. De nombreux travaux sont consacrés aux
complexes organométalliques du molybdéne, et I'utilisation du Mo (abondance
15.8%) en RMN peut constituer une sonde interessante pour I’étude de tels com-
posés.

Lutz et coll. [1] ont enregistré les spectres de résonance du molybdéne-95 et
noté les déplacements chimiques par rapport 4 [MoO,]?>~ pour une série de com-
plexes de symétrie élevée [MoS,]*~ (+496 ppm), [MoO,4]*~ (0 ppm), [Mo(CN)g]*"
(—1309 ppm) et [Mo(CO)s] (—1856 ppm). Les déplacements chimiques obser-
vés sont fonction du degré d’oxydation du métal et sont situés vers les champs
les plus forts pour les plus faibles degrés d’oxydation. Plus récemment Masters et
coll. [2] ont étudié 1a RMN du %Mo dans les complexes carbonylés de type [Mo-
(CO)¢ —n L] (. = 1—3) et de symétries pseudo-octaédriques; deux dérivés
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“cyclopentadiényle’ de type [(7°-CsH;5)(OC);MoX] (X = CH,CsH, R ) ont été intro-
duits dans cette série. Les pics de résonance ont été enregistrés entre —1087 et
—2034 ppm.

Dans cette communication nous reportons quelques résultats de RMN du
Mo d’organo-complexes carbonylés du molybdéne(II) de type [(n°-CHs)-
(0C),MoA] (x =1—38; A =X, LX ou L,X) *. Les spectres des composés, solubili-
sés dans des solvants préalablement dégazés [C¢Dg, CDCI; ou (CD;3),CO] avee
des concentrations proches de la saturation, ont été enregistrés sur un spectro-
meétre F.T. JEOL FX. 100 équipé d’une sonde multi-noyaux NM 3980. Les me-
sures ont été effectuées a température ordinaire. Du molybdate de sodium (2 i)
a pH 11 a été utilisé comme référence externe; la fréquence de Larmor est de
6.517 MHz. L’angle d’impulsion 4 90° est obtenu pour une durée d’impulsions
de 82 us (13C: 30 us). Le temps de relaxation des noyaux du molybdéne-95 sont
courts et inférieurs a 50 ms. La résonance acoustique de la sonde limite I’obser-
vation des raies larges. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 1.

Une analyse des données expérimentales permet de faire les observations
suivantes: (i) Les complexes étudiés peuvent étre divisés en trois groupes selon le
nombre de carbonyles terminaux li€s au molybdéne (voir Tableau 1).

(ii) Les pics de résonance pour ces organo-composés du molybdéne(II) sont
observés dans un domaine trés large, prés de 2000 ppm; ce résultat est remarqu-
able car, dans tous ces complexes, le métal a le méme degré d’oxydation.

(iii) C’est dans les composés tricarbonylés que le molybdéne résonne vers les
champs les plus forts, ce qui peut paraitre surprenant puisque le carbonyle est
un bon m-accepteur. '

(iv) Dans la séries de complexes di- et tricarbonylés (II et III), les ligands
meilleurs o-donneurs blindent le molybdéne et les ligands meilleurs électro-
attracteurs le déblindent. En particulier, dans les composés [(17°-CsHs)Mo(CO);X ]
(X = Cl, Br, I) le molybdéne résonne vers les champs les plus faibles pour X = Cl;
ce résultat, logique, est en accord avec celui décrit dans la littérature pour le
tungsténe dans les halogénocomplexes [(n°-CsH;)W(CO);X] [4]. De méme, dans
les composés de type “dithio”, la résonance a champ faible est observée pour le
complexe phosphoré, en effet, le ligand dithiophosphate peut &tre considéré
comme un €lectro-attracteur du fait de la présence d’une orbitale d vide sur le
phosphore; par contre, la présence d’un doublet libre sur ’azote du dithiocarba-
mate donne a ce coordinat un caractére donneur, ce qui explique une résonance
a champ fort pour le molybdéne dans I1,. Le déplacement chimique observé pour
le complexe fluoré 11 est quelque peu anormal, en effet le coordinat (CF3)C=C-
(CF,) est habituellement considéré comme possédant un caractére électro-attrac-
teur;

(v) La détection des signaux RMN du °*Mo et leur largeur A mi-hauteur sont
dépendantes de la symétrie du champ des ligands. Du spin I = 2 du molybdéne-95
il résulte une relaxation d’origine quadripolaire importante pour des composés
disymétriques. Ainsi, aucun pic n’est observé sur les spectres des complexes du
type [(11°-CsHs)(OC),(PPh;)MoX], certes cette absence peut éire partiellement
due a un couplage Mo—P. Par ailleurs, sur le spectre de I, [(n°-CsHs)(OC)Mo’-
(uSMe);Mo0?(CO);] deux pics sont notés, une largeur 4 mi-hauteur de 300 Hz

* La préparation des complexes a été effectuée selon des méthodes décrites dans la littérature [3].
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suggére ’attribution de la résonance détectée & —560 ppm au Mo(1), celui-ci
possédant une symétrie de champ inférieure a celle du Mo(2).

(vi) 1l n’existe pas de corrélation évidente pour I’ensemble des produits entre
les déplacements chimigues du **Mo et ceux du proton et du carbone-13 des
cycles cyclopentadiényles. Cependant, dans les séries (1°-CsHs)Mo(CO); et (n°-
CsH;)Mo(CO),, les déplacements chimiques du molybdéne-95 et du carbone-13
se font dans le méme sens. Les différentes anomalies, sans doute apparentes, que
nous avons signalées ci-dessus, en particulier dans le paragraphes (iii) et (iv), mon-
trent qu’il est récessaire de tenir compte de tous les paramétres de I’équation 1

6= adia + ‘Spara = adia —K - AE_l<r_3)ndk’2 (1)

(le terme 64;, peut étre considéré comme constant pour un noyau donné [5]).
Si Paugmentation du nombre de carbonyles, bons m-accepteurs, entraine une
diminution de la valeur du rayon r;,; et de k' qui mesure le caractére covalent
de la liaison métal—ligand, par contre elle augmente AE qui mesure la force du
champ de ligands. Ce dernier terme et &’ primeraient ici sur <r 3>, ce qui expli-
que le blindage du molybdéne dans les complexes tricarbonylés par rapport aux
monc- ou dicarbonylés. La comparaison des déplacements chimiques dans les
complexes I et I1,, qui possédent tous les deux dans leurs ligands LX un
donneur (L) commun, le soufre, montre un blindage du molybdéne dans le
composé fluoré IT,. Ce résultat, a priori surprenant, puisque le ligand “thio-
fluoré?” est plus électro-attracteur que le dithiocarbamate, peut s’expliquer par
I’importance du cycle métal—ligand. En effet, dans un cycle a quatre atomes
(dithiocarbamate) par suite des angles et de différentes contraintes le recouvre-
ment des orbitales du métal et du ligand est plus difficile que dans un cycle a
cing atomes. 11 en résulte une diminution de AE et donc un déplacement vers
les champs faibles de la résonance du molybdéne dans II, par rapport a I1,. Ce
travail montre I’importance déterminante de la contribution o-para dans ’équa-
tion 1 et la difficulté d’établir une échelle rigoureuse des déplacements chimi-
ques du molybdéne.
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