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Summary

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

Dans un travail récent, nous avons décrit la synthése d’un complexe bi-
nucléaire a liaison tantale—cobalt au départ de I’hydrure Cp,Ta(CO)H (Cp =
n°-CsHs) et du dicobaltoctacarbonyle [1]. L’une des hypothéses avancées, pour
rendre compte de la formation de la liaison bimétallique, postule au départ une
réaction de dismutation de Co,(CO); et formation d’un intermédiaire
[Cp,Ta(CO)HCo(CO),]* qui peut étre considéré comme résultant d’une associa-
tion donneur accepteur entre les deux fragments organométalliques Cp,Ta(CO)H
et Co(CO),*. Cette association met en jeu les propriétés basiques de I’hydrure de
tantale, complexe d?, qui est d’ailleurs facilement protoné [2] et qui, de ce
point de vue, manifeste une réactivité trés voisine de celle des dihydrures dérivés
du molybdéne ou du tungsténe de structure Cp,MH, (M = Mo ou W); ces deux
complexes donnent par ailleurs des structures bimétalliques lorsqu’ils sont op -
posés a des fragments acides de Lewis comme Cr(CO)s ou W(CO)s [3].
L’ensemble des observations précédentes suggérent donc des possibilités trés
proches entre la série du tantale et les séries du molybdéne et du tungsténe; c’est
pourquoi nous avons examiné la réactivité de Cp,Ta(CO)H vis-a-vis d’espéces
organométalliques insaturées qui, en acceptant le doublet électronique apporté
par le tantale, donneraient naissance a des liaisons hétérobimétalliques.

L’hydrure de départ Cp,Ta(CO)H (I) est accessible par chauffage du tri-
hydrure Cp,TaH; sous atmosphére de monoxyde de carbone: la fréquence »(CO)
est située 2 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)(u-H)MLn (II ET III)

MLn Complexe IR® RMN 'HY
»(CO) (em™') 8 (ppm)
Cp Ta—H
4.484d -6.78 m
! 1890 (TF) J0.75 Hz
Cr(Co), a 2062(m), 1966(ep), 1937(TF), 4.304d -19.0m
1922 (TF), 1897(F) J 0.55 Hz
Mo(CO), Ib 2062(m), 1970(ep), 1940(TF), 4.30d -17.27m
1930(F), 1896(m) J0.61 Hz
_W(CO), Ilc 2059(m), 1960(ep), 1938(TF), 4.33d —15.48 m+d
1919(TF), 1893(F) J0.60Hz J(W—H) 42.5 Hz
(CO),MnCp m 1970(ep), 1938(TF), 1897(m) 4.43d -26.16 m
1837(TF) J 0.36 Hz
4.08 s

@ Dans THF; les fréquences en caractéres italiques correspondent & Ta—CO; (m) moyenne, (ep) épaulement,
(F) forte, (TF) trds forte. b Dans C,.D, 6 (ppm) par rapport au TMS; d, doublet; m, multiplet; s, singulet.

raitre nettement le couplage entre les protons cyclopentadiéniques et I’hydro-
géne porté par le tantale (J 0.75 Hz). Cet hydrure, opposé dans le tétrahydro-
furanne aux complexes (THF)M(CO)s, M = Cr, Mo et W (préalablement préparés
par irradiation des dérivés hexacarbonylés correspondants), conduit avec un ren-
dement pratiquement quantitatif aux binucléaires II. Aprés recristallisation dans
le toluéne, on obtient dans les trois cas des cristaux brillants brun rouges.

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

1)) (Ila, MLn = Cr(CO)s;
IIb, MLn = Mo(CO)s;
IIc, MLn = W(CO);;
I1I, MLn = CpMn(CO),)

Selon un protocole expérimental identique et au départ de CpMn(CO), (THF)
on isole le bimétallique tantale—manganeése III qui, aprés recristallisation dans le
THF, se présente sous forme de paillettes violacées. Tous ces complexes sont in-
stables vis-a-vis de I’oxygeéne; ils ont été caractérisés par I’ensemble de leurs
données analytiques et spectroscopiques. En spectrométrie de masse, ils donnent
tous le pic moléculaire M™ et les fragments correspondant a la perte successive
des ligands carbonyles; pour tous les cas, le pic dii 4 [Cp,TaH]" est le plus
abondant.

Les données IR (Tableau 1) montrent que la complexation du ligand organo-
métallique Cp,Ta(CO)H ne modifie pas trés sensiblement les fréquences carbo-
nyles du fragment MLn si on les compare a celles des complexes précurseurs
(THF)MLn. Le carbonyle lié au tantale voit par contre sa fréquence déplacée vers
des valeurs plus élevées, ce qui traduit ’appauvrissement de la densité électro-
nique sur I’atome de tantale(III) aprés complexation.

Les données RMN 'H des complexes II et III font apparaitre des caracté-
ristiques nettement différentes par rapport a celles de I’hydrure précurseur I. On
observe en particulier un déplacement important vers les champs forts de la réso-
nance de I’hydrure. Ce déplacement qui est particuliérement marqué dans le cas
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du complexe tantale-manganése permet de conclure que I’hydrogéne primitive-
ment lié au tantale adopte une situation pontée entre les deux sites métalliques
du complexe binucléaire [4]. Cette hypothése est confirmée par I’examen des
valeurs de la constante J: on observe tout d’abord une diminution sensible du
couplage hydrogéne-protons cyclopentadiéniques; cette diminution est parti-
culiérement important dans le cas du manganeése; on remarquera de plus que
dans la structure qui incorpore un atome de tungsténe, on obtient un couplage
avec le tungsténe '*3W de 42.5 Hz: cette valeur est trés comparable avec celles
observées pour des hydrogénes pontés dans les structures bimétalliques du type
[MM'H(CO),0]" a base de tungsténe qui sont de ’ordre de 42 Hz [5].

Si les données RMN précédentes permettent de postuler la présence d’un
hydrogéne ponté, le probléme de ’existence et de la nature des interactions entre
les métaux reste toutefois a préciser. Il est en effet possible que la cohésion de
I’édifice soit assurée principalement par le seul atome d’hydrogéne sans faire inter-
venir de liaison entre les deux éléments métalliques. Cette possibilité a récemment
été envisagée pour les complexes binucléaires dérivés du niobium, pour lesquels la
distance intermétallique déterminée par RX excéde considérablement la valeur at-
tendue a partir des rayons de covalence des éléments métalliques [6]. Une analyse
cristallographique, actuellement en cours sur 1’'un des complexes précédents, per-
mettra de déterminer avec certitude les caractéristiques structurales de ces édi-
fices hétérobimeétalliques.
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