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Heteronuclear structures Cp,,MM’(Cp)(CO)s (M = Nb, Ta; M’ = MO, W) are obtained by heating 
CpsMH, (M=Nb, Ta) with Cp2M’s(CO), (M’=Mo, W) or starting from C&M(CO)H and 

Cp,M’,(C0)4. These heterobimetallic complexes show three CO coordination modes: terminal, semi- 
bridging and bridging. The two cyclopentadienyl groups of the Cp,M moiety are anisochronous owing to 
molecular rigidity; rotation barriers around the M-M’ bond have been estimated and are greatest with 

tantalum derivatives. 

La recherche de nouveaux types de complexes utilisables dans des processus 
catalytiques demeure un objectif permanent de la chimie organometallique. Une 
strategic, qui a CtC plus particulierement developpee au cours de ces demitres 
an&es, consiste a associer dans une mCme structure deux elements mCtalliques de 
caracteristiques differentes: par exemple, un metal &ctroniquement pauvre et un 
metal Bectroniquement riche [l]. Les elements du groupe 4, comme le titane ou le 
zirconium, repondent a la premiere caracteristique mais leur affinite bien connue 
pour les molecules oxygenees peut &tre un handicap majeur pour des applications 
synthetiques en presence de ce type de molecules. Les metaux du groupe 5 sont, de 
ce point de vue, moins contraignants et l’on trouve maintenant dans la litterature 
plusieurs exemples dans lesquels un atome de niobium ou de tamale est engage dans 
une structure h&erobim&llique [2,3]. La plupart de ces structures bimttalliques 
utilisent comme precurseurs le trihydrure Cp,MH,: celm-ci perd facilement une 
mokule de dihydrogene et forme l’espece insaturee [Cp,MH]. Les caracttristiques 
kctroniques de [Cp,MH] s’apparentent a celles d’un fragment carbenique et 
laissent entrevoir des possibilites reactiomrelles caracteristiques de ce type de 
reactif; il est possible, en particulier, d’envisager des reactions d’insertion dans une 
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Tableau 1 

Caracttistiques IR et RMN ‘H &De; 25“C; TMS) des complexes Cp2M-M’(Cp)(CO), (la, lb, 2a et 
2W 

Complexes IR 
VW) 
(cm-‘, KBr) 

RMN’H T AG* 
coalescence (kJ mol-‘) 6CpzM SCpM’ 
(K) 

Cp,NbMo(CpXW, 1865,1698,1& 4,94(s) 5,07(s) 298 63,l 

(la) 4,67(s) 
Cp,TaMo(Cp)(CO) 3 1862,1651,1524 4,92(s) 5,14(s) 345 69,5 

(lb) 4,65(s) 
Cp,NbWCp)(CO), 1857,1688,1552 4,92(s) 5,05(s) 315 62,l 

@a) 4,66(s) 
Cp&WQXCO)3 1852,1641,1521 5Jw) 5,05(s) 342 68,5 

(2W 4,70(s) 

L’intern-kdiaire [Cp,MH] forme par Climination d’tme molecule de dihydrogene 
s’inshre dans la liaison L,M’-M’L,, puis l’intermkliaire bimetallique pentacoor- 
dinC lib&e, par &nination reductrice, une mole d’hydrure HM’L,: dans tous les 
cas, l’analyse IR du milieu reactionnel a effectivement mis en evidence la presence 
de l’hydrure CpMo(CO),H ou CpW(CO),H [6]. 

L’hypothese m&.nistique precedente est confirm&z par une seconde possibilite 
d’acces aux complexes 1. La synthese (&q. 3) utilise le dim&e “insaturk” du 
molybdene Cp,Mq(CO), et les monohydrures carbonyles Cp,Nb(CO)H ou 
Cp,Ta(CO)H. 

2 Cp,M(CO)H + Cp,Mo,(CO), - 2 Cp,M-Mo(Cp)(CO), (3) 

(I) 

Aprb chauffage pendant deux heures, on isole avec de bons rendements les 
complexes Cp,NbMo(Cp)(CO), (la) ou Cp,TaMo(Cp)(CO), (lb). Le dim&e du 
molybdene Cp,Mo,(CO), doit, tout d’abord, tres vraisemblablement, fixer le 
carbonyle du complexe monohydruro pour saturer la liaison multiple, selon: 

2 Cp,M(CO)H + Cp(CO),Mo=Mo(CO),Cp - 

Z[Cp,MH] + Cp(CO),Mo-Mo(CO),Cp (4) 

et l’on retrouve alors les memes partenaires reactiomrels que dans le cas prt%dent. 
Un processus analogue a &C invoqd pour rendre compte de la reactkite de 
Cp,Ti(CO), vis-a-vis de Cp,Mo,(CO),: apres transfert des ligands CO, le titanocene 
[Cp,Ti] forme in situ peut s’inserer dans la liaison molybdbne-molybdene pour 
conduire finalement a un bimCtallique avec pont isocarbonyle Cp,Ti(p-OC)Mo- 

(CO),CP [f-u* 
Les complexes bimetalliques 1 sont diamagnetiques; ils satisfont a la regle des 18 

electrons en incorporant, darts ces complexes d2, un atome de niobium(II1) ou de 
tantale(II1): le ligand carbonyle de type &-q2 joue pour ces deux elements le r6le 
d’un ligand bielectronique classique et apporte h la molecule une rigiditC structurale 
que la RMN ‘H met facilement en evidence. 

L’examen des Tableaux 1 et 2 montre en effet que les deux anneaux cyclopenta- 
dieniques du fragment Cp,M sont anisochrones a la temperature ordinaire et 
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Fig. 2. 

Le debloquage progressif de la molecule est observe par augmentation de la 
temperature. La coalescence des signaux de resonance est atteinte vers 310 K pour 
les structures a base de niobium et vers 340 K pour celles qui contiennent du 
tamale. Dans le cas des d&ids dimethylb, les signaux des protons cyclopenta- 
dieniques apparaissent alors selon deux massifs, conformement a la morphologie 
habituellement observee pour des anneaux monosubstitues (Fig. 1). Les enthalpies 
libres d’activation correspondantes sont rapportees dans les Tableaux 1, 2 et 3. Les 
valeurs calculees selon l’equation d’Ehring [7] sont systematiquement plus Bevk de 
6 kJ mol-’ environ pour les structures a base de tantale. 

Si l’on admet que le processus responsable de la coalescence est une rotation 
rapide autour de la liaison bimCtallique M-M’, il est naturellement necessaire qu’au 
prealable les carbonyles pontants se dkoordinent de l’element M. Les differences 
d’absorption v(C0) observees pour le carbonyle semi-pontant (= 45 cm-‘) et pour 
le carbonyle n-coordine (= 30 cm-‘) traduisent bien que les interactions 
m&al-ligand sont plus fortes dans le cas des complexes du tantale (lb ou 2b), 
comparativement aux complexes du niobium (la ou 2a). 

Le carbonyle terminal du fragment B base de molybdkne ou de tungstene 
prtsente une absorption relativement basse puisque voisine de 1850 cm-‘: cette 
valeur temoigne dune forte densite Clectronique sur le molybdene ou sur le 
tungsttne et peut Ctre la consequence dune liaison Nb(Ta)-Ma(W) presentant un 

Tableau 3 

Caract&istiques IR, RMN ‘H (GD,; 2S°C; TMS) des complexes (C,H,Me),NbM’(Cp)(CO), @a, 

M’=Mo; 5a, M’=W) 

Complexes IR RMN’H T AG* 

4CO) coalescence 
(cm-‘, KBr) 

(kJ mol - ’ ) 
(K) o 

(C,H,Me),NbMo(Cp)(CO), 1882 6C,H,: 5,49(l); 5,16(l); 310 61,9 

(4a) 1674 4,93(l); 4,75(l); 4,50(2); 
1555 4,42(l); 3,90(l) 

scp: 5,10(S) 
6Me: 1,62(3); 1,39(3) 

GH,Me)WWCpXW, 1854 SCsH,: 5,58(l); 5,22(l); 308 

(5) 1698 4,99(l); 4,81(l); 4,58(2); 
1544 4,48(l); 3,86(l) 

8Cp: 5,01(S) 

6Me: 1,66(3); 1,41(3) 

u Temphrature de coalescence des signaux relatifs aux groupes mkthyles. 

63,s 
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IR (THF): v(C0) = 1896, 1783 et 1765 cm-‘. RMN (CDJOCD,): PMe,Ph 
7,90 i 7,70 (m/lOH); Cp,Ta 5,37 (t/lOH; J = 2,4 Hz); CpMo 5,26 (s/5H); 
PMe,Ph 2,21 (d/12H; J = 7,8 Hz). 
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