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Summary 

The hydrides Cp;MHs and Cp;M(CO)H (M = Ta or Nb, Cp’ = rl”-CSH,CMe, ) re- 
act with Co, (CO), to afford the binuclear species Cp;M(CO)Co(CO), _ These com- 
plexes further react with excess of Co, (CO), to give the oxymethylidynetricobalt- 
nonacarbonyl derivatives Cp:M(CO)OCCo, (CO), _ 

La formation initiale d’une liaison carbone hydroggne apparait comme une 

&ape determinante dans la Gduction du monoxyde de carbone. Parmi les diff& 
rents processus susceptibles de cr&er cette liaison, on peut retenir la simple addi- 
tion nuclgophile d’un ion H- sur un carbonyle prealablement coordine 2 un 
atome mbtallique [l] _ Certains hydrures des Gments de transition, qui appar- 
tiennent principalement aux colonnes IVA et VA, pos&dent le caractke 
“hydruro” approprik h ce type de r&actions. Les propri&s des hydrures issus de 
la s&ie du zirconium ont et6 plus particulii?rement etudi&es par Bercaw et ~011. [ 23 
et rkemment Wong et Labinger ont d&rit le comportement du trihydrure de nio- 
biocke (Cp,NbH, )* vis-kvis de plusieurs complexes carbonylks appartenant 2 la 
premike s&ie des &Gments de transition [3]_ La chimie du tantale offre de ce 
point de vue des possibilitk inGressantes qui sont restees jusqu’g p&sent trk mal 
prkisees: nous rapportons dans la prkente note quelques rksultats prkliminaires 
obtenus 5 partir du dicobaltoctacarbonyle et des hydrures CpLTaH, (I) et 
CpiTa(CO)H (II); cette etude est &endue aux d&i&s analogues du niobium. 

L’addition d’une solution dans l’heptane de Co, (CO), (0.5 M) 5 une mole de 
complexe I [4] conduit 2 la formation immediate d’un prkipitk marron brun 
sensible & I’oxygGne_ Le spectre IR du produit is016 r&&e trois fortes absorptions 
dans la r&ion des carbonyles terminaux. v(C0): 2025,196O et 1942 cm-’ 
(heptane); 2022,1952,1917 et 1895 (Gpaulement) cm-’ (Nujol). Dans le tktra- 
hydrofuranne, on observe l’apparition d’une forte bande cent&e 5 1587 cm-’ et 

*Nous dkignerons par CP le l&and TI*-C,H, et par CP! le ligand substitue de type $-CjH,Chle,_ 
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TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES RMN ‘H DES COMPLEXES Cp;M(CO)H (II ET II’). cP;M(CO)Co(CO), (III ET III’). 
Cp;M(CO)OCCo,(CO)9 (IV ET IV’), (II, III, IV: M = Ta; II’. III’, IV’: M = I’&) 

d/T&IS (solvant C,D, B 7.15 ppm): intensitk relatives < ): s: singukt. t: triplet. mt multiplet 

II 4.78 m(2); 4.20 m(6) 1.20 s(Y.8) -6.65 s(l) 

III 4.73 t(2); 4.37 t(Z) (J 2.5 Hz) 0.92 S(9) 

IV 5.37 m(1); 5.17 m(1); 4.79 m(2) 0.83 s (9) 
II’ 4.77 m(2): m(2): 4.50 4.31 t(4) 1.17 ~(18) -6.42 s(l) 

III’ 4.85 t(2): 4.55 t(2) (J 2-7 Hz) 0.90 S(9) 
IV’ 5.50 m(1): m(1); 5.15 4.95 m(2) O.i6 s(9) 

- 
caracteristique de l’anion [Co(CO),] _ Aucun signal dii a un “hydrogene metal- 
lique” n’est visible dans le spectre de RMN ‘H (Tableau 1). L’ensemble de ces 
caracteistiques spectroscopiques et les donnees analytiques en accord avec la 
formule C23H2605TaCo suggerent pour le produit isole une structure binucleaire 
& liaison tantale-cobalt de type Cp;Ta(CO)Co(CO)a (III). 

L’analyse infrarouge du milieu reactionnel precedent fait apparaitre par sa 
complexite la presence supplimentaire de plusieurs especes differentes de III. On 
note en particulier les absorptions de COALS (2064, 2055 et 1858 cm-’ ), un 
ensemble de cinq bandes comprises entre 2082 et 1922 cm-’ ainsi qu’une bande 
a 1902 cm-‘. Cette demiere frequence caracterise la presence du monohydrure 
C&Ta(CO)H (II) qui a pu etre identifie avec un echantillon prepare independam- 
ment par action du monoxyde de carbone sur le trihydrure correspondant 
Cp;TaH3 [4]. La formation du complexe II, qui resulte d’un transfert de carbo- 
nyle au tours de la reaction, nous a conduit a examiner son propre comporte- 
ment vis-kvis de Co, (CO), _ Dans les mEmes conditions que precedemment, II 
donne quantitativement le btiucl&ire III et l’on observe 12 encore par IR du 
milieu r&actionnel la presence de Co,(CO),, et l’ensemble des cinq bandes sit&es 
entre 2082 et 1922 cm-‘. 

Place en presence d’un exces de dicobaltoctacarbonyle, le compose III est trans- 
form& en un solide rouge qui peut etre isole apres chromatographie a -50°C puis 
recristallise dans un melange toluene/heptane. Ce solide presente l’ensemble des 
cinq frequences infrarouges decelees precedemment: 2082(m), 2025(F), 2017(F), 
1991(m) et 1922(m) cm-’ (heptane). A l’&at solide, on observe de plus une 
forte absorption a 1463 cm-’ qui peut Etre attribuee a un carbonyle triplement 
pont& Les caracteristiques RMN ‘H sont rapportees dans le Tableau 1 et les 
donnees analytiques sont en accord avec la structure polymetallique IV 
Cp;Ta(CO)OCCos (CO)9 _ On retrouve done ici, h park d’une liaison tantale- 
cobalt, la possibilite de transformation en cluster de Seyffert precedemment 
mise en evidence pour des complexes binucldaires du mEme type issus du titane 
et du vanadium [ 5] _ 

Les derives du niobium manifestent une reactivite en tous points identique 
avec celle observee precedemment. Le trihydrure Cp;NbH3 (I’) reagit avec 
CO,(CO)~ -pour donner le complexe birn&lIique C~;N~(CO)CO(CO)~ (III’)_ 
(v(C0) 2035(F), 1974(F), 1952(F) cm-‘; heptane) et l’on peut mettre en evi- 
dence la formation simultanee de CpLNb(CO)H (II’) (v(C0) 1914 cm-‘). Ce 
dernier, en presence de dicobakoctacarbonyle donne immediatement le com- 
plexe III’. Un exces de Co* (CO), transforme ensuite III’ en derive de l’oxy- 



methylidynetricobaltnonacarbonyle (IV'). (v(C0) 20Sl(m), 2022(F), 2012(F), 
19S5(m), 1940(m) cm-r (heptane); isocarbonyle: 14SO(F) cm-’ (Nujol)) ac- 
compagne de CO-ED_ 

L’ensemble de ces resultats fait done apparaitre une identite reactionnelle re- 
marquable entre les derives du tantale et du niobium*. Dans les deux cas, la for- 
mation des binucleaires III et III’ semble resulter non pas des trihydrures eux- 
memes mais de la condensation avec Co, (CO), des complexes monohydrures II 
(et II’) form& intermediairement par carbonylation “in situ”. Un transfert preli- 
minaire d’ion hydrure au depart de II (ou de II’) sur le reactif carbonyle apparait 
peu vraisemblable si l’on se r&f&e & leur comportemen+ vis-a-vis des reactions 
“tests” proposees par Labinger [ 71. Ces complexes d’ possedent par contre une 
basicite marquee par suite de la disponibilite du doublet electronique libre; par 
analogie avec les bases organiques de Lewis, ils peuvent induire une dismutation 
du dicobaltoctacarbonyle 183 avec formation d’une espece transitoire de type 
[Cp;M(CO)HCo(CO),]+ [Co(CO),]- (M = Ta ou Nb). Le t.ransfert du proton sur 
la base [Co(CO),]- conduit alors aux binucleaires III ou III’_ 

Nous publierons ulterieurement les resultats obtenus en opposant les com- 
plexes II et II’ h des derives carbonyles du fer qui sont en bon accord avec 
l’hypothese precedente. 
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*Ces r&ultats se retrouvent en s&e non substituLe au depart de Cp=TaH, et de Cp,NbH,. La divers% des 
produits formis (vide supra) expliquent la complexitd des spectres IR et RMN ‘H observie dams le cas du 
niobium par Labinger et COIL Ces auteurs ant interpri?ti la complexitd des don&es speckales par un esui- 
libre entre deux formes isomeres [6] _ 


