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ETUDE DE LA REACTION DE (MCldii%ne)2 AVEC LES DERIVES DU 
PHOSPHORE(III) (M = Rh avec di&ne = cod, nbd; M = Ir avec diene = 
cod) 
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Laboratoire de Cine’tique Chimique, Universite’ Pierre et Marie Curie, 1 rue Guy de la Erosse. 
75230 Paris CPdex 05 (France) 

(ReCu le 23 octobre 1977) 

A study of the reaction of (MCldiene)* with phosphorus compounds has 
shown the greater instability of the Rh-cod bond compared with the Rh-nbd 
and F-cod bonds, and the importance of the size of the phosphorus ligands; 
electronic factors also intervene, especially with phosphites. We have tried to 
extend our results to di-fl-chloro systems and to amines which are weaker n 
acids. 

R&urn6 

L’etude de la reaction de (MCldGne), avec les derives du phosphore (III) 
nous a conduit 6 la mise en evidence de la plus grande fragilite de la liaison 
Rh-cod par rapport aux liaisons Rh-nbd et b-cod. Nous avons egalement 
monte le rGle t&s important de l’encombrement st&ique du coordinat phos- 
phor& Toutefois, les facteurs Glectroniques interviennent aussi, surtout avec les 

bases faibles (phosphites). Nous avons essay4 d’etendre nos msultats d’une 
part 2 d’autres systGmes dip-chloro, d’autre part aux amines avec un pouvoir 
II accepteur mains fort. 

Introduction 

Les comp!exes olefiniques p&par& a partir de (MCldiBne), (M = Rh, di&ne = 
cyclooctadiene-1,5 (cod), nobronadiene (nbd); M = Ir, diene = cod) presen- 
tant de nombreuses applications en catalyse, nous avons etudie la reaction des 
composes (MCldiene)z avec les phosphines * (L) dans le chloroforme. La Gcente 

* TSeS COOI-dixUitS I. CN= POUS a”OI1s EtUdiEs sontz PPh3. PPhtMe. PPhMe2. PBu3. PCy3. PPhzCl, 

PPhCl2. PC13. P<OPh)3. P<OEt)3 et P<OI&Z)~. 



(dike 

&<Lcod),(PCl, i - (IrCLcod),(PCl,)3 

(MCtdi&ne L) - 

Rehc+tion 

L a b C d e f 9 h- i j k 

PPS ABC C 
PPhaMe ABC BC BC A C 
PPhMea ABC BC .BC A BC BC 
PBu3 ABC BC BC A AC 

PCY3 ABC 

PPh.$l- ABC BC .BC A 
PPhCIZ ABC :BC BC A 

PiOPh13 : -ABC ABC 
.A:C -.- .A C AC 

AC 

9(qqb B 
P tOMe& A C AC AC .A I3 c ~C 

Fig, I_ R6actions ob& es 
(tiClnbd& ..-.. _' _ 

&y Ies systhxxes (MCldi~e)~L avec A = (EthClcod)2. B = aClcod)2 et C = 
_: 

I 



(k) _ 
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+ 
IHI 

Fig. 2. 

Un autre mkanisme possible est la coupure du pont halogene dans le compos6 
de dCpart, probablement sous l’action du solvant, suivie de l’occupation du site 
vacant par une molecule du coordinat L (Fig. 3). 

Ces deux types de mcknisme ont 6t6 mis en evidence par Vrieze et al. dans 
leurs etudes cin&iques de la r&action de (MCldGne), avec (MCldi&ne L) (L = 
PPh,, AsPh,) [Z--4]. 

I1 est vraisemblable que le modele de la Fig. 3 joue un role d’autant plus im- 
portant que les phosphines sont plus encombrantes (PPh,, PCy,) et que le 
solvant est plus complexant. Rappelons que nous avons uniquement travail16 
dans le chloroforme (solvant de capacitk complexante moyenne). 

Remarquons que, mBme pour un rapport coordinat/metal egal h un, les phos- 
phites sont capables de chasser le dike si celui-ci est faiblement lik au m6tai 
(cas du rhodium) (r&action g). Par contre, si la liaison m&al-ol2ine est plus 
forte (cas de l’iridium) c’est alors l’halogene qui est deplace, ce qui conduit 5 la 
formation d’especes ioniques (reaction h). 

(B) Rthltats obtenus pour un rapport coordinatlme'tal >1 
Lo.mque le complexe (MCldSneL) est forme; il peut 5 son tour &agir de 

plusieurs manieres 5 condition que le coordinat que l’on ajoute ne soit pas trop 

Fig. 3. . 
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Fig. 4. 

i_ L I_ L cl 

IH ==I l-3 L 
- ;-& + IHI 

encombrant (PPhJ, PCy,); dans ce demier cas, la taille de la phosphine empeche 
toute evolution. Sinon, par l’intermediaire d’un complexe pentacoordine 
(M.CldieneL,), que nous avons pu mettre en evidence [7], la reaction peut evoluer 
suivant deux directions (Fig. 4): 
- soit, par perte de Polefine, conduire 2 (MCLL,) apres &action (rapide) d’une 
nouvelle mol&ule de coordinat (Gactions c ou d), 
- soit, par perte de I’halogene, donner l’espece ionique (MdieneL,)*Cl- (reactions 
f ou i). 

Comme pour la reaction de (MCldiene)*, le choix d’une direction plutot que 
d’une autre est lie & la stabiliti d’une part de la liaison m&W-ol&fine qui croit 
dans l’ordre Rh-cod < Rh-nbd < Hod, et d’autre part B la taille de la 
phosphine. Seuls les coordinats peu encombrants (P(OEt)3, P(OMe), et PPhMe,) 
conduisent aux espfkes ioniques. 

Notons que dans de tels complexes ioniques, la liaison m&tal--olCfine est 
beaucoup plus stable que dans les espkces neutres correspondantes. C’est ce 
qu’indiquent, en effet,- d’une part les vitesses de decomposition, avec liberation 
du diene, des composk [RhClnbd(PPhMe,),] (4 X 10d3 min-‘) et [Rhnbd- 
(PPhMe&]* (4.3 X lO+ min-I) (cf. par-tie expkimentale) et d’autre part l’obten- 
tion ties domplexes (MLe)’ ou. (ML,)‘. Ceux-ci, lorsqu’ik sont obtenus B partir 
de soIution alcoolique (done en passant par (MdieneL,)‘) necessitent en g&&al 
un chauffage a refhrx [ 5,6], alors que le depart du dike a lieu des la temperature 
ambiante avec les mGmes coordinats dans les solvarks non ionisants. Nous avons 
en effet montri [7] que la liberation du d&e-dependait de la stabilite de la 
liaison m&al-dike dans le complexe pentacoordine. 

Remarquons que si les complexes t&racoordin&s sym&iques’pr&entent en 
RMN d&signaux correspondants aux protons oH.niques du dike a champ 
plus fort que le signal moyen des mixtes (ex: [Rhcod(PPh,),]*: 6 4.49, [RhClcod- 
PPh,]: 4.29 ppm), c’est par contre le phenom8ne inverse qui a lieu avec les corn- 
plexes pentacoordinis (ex: [Rhnbd(PPhMe,),]*: S 2.97 [RhC!nbd(PPhMe,),]: 
3.52 ppm)_ Or, plus un signal est h champ faible, plus le pourvoir, r-akepteur 
de l’olefme est important et plus la liaison est stable. 11 y e done bien concor- 
dance entre la stab~jliti observee et les r&ultats obtenus en RMN. 

(C) Etude de I'in fluence au m&al et au ~&he 
D’une man&e g&Gale, les reactions de (MCldiene)z et de ses d&iv& avec Ies 
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T.4BLEAU 1 

DENOhfBREMRNT DES COMPLEXES OBTENUS DANS LES REACTIONS DE <MCldi&e)2 AVEC 

PR3. EN FONCTION DE LA NATURE DE (MCldihe)2 

Ml: <MCldi~neL); P2: <MCldi~neLz); D2: <diBneMCl2ML-& M3: (MClL3); P3+’ <Mdi=SneL3)+: Pz: <MLsf 

y1 p2 “2 M3 PS p; TOtd 

“Rhcod” IO 0 2 8 0 3 23 

“Ircod” 8 5 0 5 3 1 22 

“Rhnbd” 10 6 1 6 3 3 29 

coordinats phosphor& sont h la fois influencdes par la nature de l’olefine, du 
metal et celle du coordinat. 

Nous avons resume dans le Tableau 1 les divers types de composes que nous 
avons mis en evidence, en fonction de la nature du m&al et de celle du dihe. 

Comme on le voit, deux types de composes sont tres communs et cela quel- 
que soit le dim&-e de depart. Ce sont les complexes (MCldieneL) (Ml) et 
(MClL3) (M3). Les autres monomkes olefiniques (P,, P;) n’existent pas lorsque 
diene = cod et M = Rh, par contre, dans les deux autres cas, le nombre d’especes 
observees est important. Cela met t&s nettement en evidence la fragiliti de la 
liaison Rh-cod par rapport aux deux autres. 

Les determinations structurales de complexes de l’iridium et du rhodium 
montrent en g&G-al, qu’il existe tres peu de variation de la liaison m&al--coor- 
dinat lors du changement de metal. La variation de stabilite de la liaison M-cod 
entre ces deux metaux doit done &re de nature electronique. Or l’etendue 
spatiale des orbitales du rhodium est certainement beaucoup plus faible que 
celle de l’iridium. On comprend facilement que l’on obtienne une meilleure 
coordination dans le cas de ce demier:Il est tres probable que ce phenomene 
est dii essentiellement 5 la liaison n-accepteur, car, l’etude RMN des protons ale- 
finiques des complexes de l’iridium montre que les signaux correspondants sont 
systematiquement 5 champ plus fort que ceux du rhcdium (cf. partie experi- 
mentale) _ 

I1 n’est pas aussi simple d’expliquer le fait que les especes pentacoordinees 
sont plus stables avec du norbornadiene qu’avec du cyclooctadiene. Toutefois, 
la force de la liaison metal--ohSine semble &re essentiellement due d une 
augmentation du pouvoir 7r accepteur du d&e. Les dienes les plus fortement 
coordines en induisant un accroissement de la charge klectronique du metal, 
favorkent la pentacoordination. D’apres les travaux de Vrieze et al. [ 2,4] sur la 
r6activitC de Cl- avec le complexe (RhCldienePPh3), le pouvoir 7r accepteur du 
norbornadiene est plus fort que celui du cyclooctadikre. Cela est d’ailleurs 
confirm6 par un ensemble de resultats montrant une plus grande stabilit.6 de la 
liaison M-nbd [8,9] et surtout par l’etude de la reaction 1 dans laquelle le cyclo- 

(MCldiene)2 + diend =+ (MCldiene*)2 + dibne (1) 

octadiene est deplace par le norbornadiene [lo]. 

(0) Etude de l’influence du coordinat 
Le Tableau 2 presente les divers types des complexes que nous avons observes 
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DE~_~~REMfSNT~RSCO~~LEX-ESOBTENUSDANSLESREACTIONSDE<MCldi~ne)~AVBC 

.PR3,ENFON,CTIOXt~ELANATtiEDEPR3 

MI ----_ -.Pq .D; .M3. P3 PZ .e XX 

.PG-3 .3. 0 0. 0 0 0 179 0.3 
PPh3 3 1 '0 0 0 0 145 12.9 
PPhzCl 3 -2 0 3. 0 0 139 23.4 
PPh2Me 3. 2 0 3 1 0 136 11;2 
PPhC12 3 2 0 3 0 0 132 33.9 
PBu3 3 2 0 3 0 0 130. 4.2 
PPhMe2 3 2 0 3 2 3 127 9.5 
P<OPh)j 3 0 2 3 0 0 121 29.i 
P<OE03 2 0 0 2 1 2 109 20.4 
P<OMe>3 2 0 1 2 2 2 107 231 

en- fonction de la nature de L. Nous avons. class& les coordlnats L par ordre 
d’encombrement. Pour cela, nons avons utilisk le concept d’angle conique 6 de 
Tolman [11,12]. Nous avons aussi report.4 sur Ie Tableau 2 le crit6re de basicite 
Cx egalement dkfini par Tolman [13]. 

Comme on le voit, le Tableau 2 met en evidence l’importance de l’encombre- 
ment stkique de la phosphine- Pour l’obtention des complexes Pz, seuls les 
coordinats dont l’angle conique est compris entre 125 et 145” conduisent a de 
tels composes. La formation d’especes ioniques n’est rkali&e qu’avec des coor- 
dinats de faiblek dimension. Ils semblent toutefois qu’il soit, en plus, n&essaire 
qu’ils posddent.une basiciti assez forte, car bien que.PPh,Me soit plus volumi- 
neti que P(OPh)3, Seul le premier coordinat conduit a des espkces ioniques. De 
meme, l’obtentioxi de din&es dans lesquels un des di&nes a 6& sub&it& semble 

nt%eSsiter une petite taille et surtout une faible basicit& 
Les cas de PC13 devient alors compr6hensible, c’est en effet le plus petit ni 

de rompre le pont halogene. Un exemple tres voisin est obtenu lorsqu’on fait 
rkgir l’hkadi&ne-X,3 (hd) avec [RhCl(CO),], [14]; il se forme un adduit 
[ {RhCl(C0)J2, hd] tandls que les autres olCfines provoquent le depart de 
l’oxyde de carbone. 

Conclusion 

Nous venoms de voir que la reaction de (MCldiene)+ avec les phosphines (L) 
6tait influencee par la stabilit6 de la liaison m&al-dike et par la nature de L. 
Au niveau de ce dernier fa&eur;nous avons note particulierement l’influence 
de l’encombrement Stkique du coordinat L, les influences Glectroniques rie 
jouant que dans certains cas. 

Ces rkrltats semblent applicables aux diffkrents complexes dim&es 6 condi- 
tion de tenir compte de la stabilite relative du pont par rapport 2. celle des autres 
coordinats. 

La grznde influence des facteurs stiriques est parfaitement illustrEe par la 
d-6 de substitution maximum obtenu B partir de different complexes di-p- 
chloro (Tab. 3). 

L+ espkkes form&s peuvent Etre dim&es (surtout pour les comp&s carbo- 
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TABLEAU 3 

DEGRE DE SUBSTITUTION MAXIMUM (NOMBRE DU COORDINAT PAR ATOME DE METAL); 

< 1 FORMATION REVERSIBLE DE CE COMPLEXE 

L e CMCldiklel2 

PCY3 179 2 2 2 Cl91 
PPh3 145 2 Cl51 2 Cl81 2 (3) 1201 
PR3 118-130 2 Cl51 3 3 [211 
WOPh13 121 2 [16] 3 Cl81 3 

PF3 104 3 Cl71 4 Cl71 4 1221 

nylis) ou monomer-es (composes diolefiniques ou avec la trifluorophosphine). 
Comme avec les dienes, nous retrouvons le fait que l’e_xistence de dim&-es est 
beaucoup plus courante avec les phosphites et qu’ils sont absent avec la tricyclo- 
hexylphosphine. Les autres phosphines semblent occuper une position inter- 
mkdiaire. 

Si maintenant nous comparons la classe des phosphines avec celle des amines, 
nous nous apercevons qu’elles se differencient surtout a cause de caracteres 
electroniques. En effet_ lors de la reaction de (MCldiene)2 avec les amines (am = 
pyridine, allylamine, hexylamine, p-toluidine), il ne se forme que Ie compose 
(MCldieneam) et cela quelque soit l’encombrement sterique, la basicite de 
l’amine et, independamment, de la valeur du rapport coordinat/meta! [ 231. De 
mGme, dans la reaction de [RhCl(CO),], avec les amines, le seul compose obtenu 
est [RhCl(CO)+m]. Nous pensons que cette difference entrr:~.unines et phos- 
phines est due h l’absence de caract& ?r-accepteur dans les p emleres ou 5 son V -_ 
t&s faible caractke (pour les pyridines). Certains auteurs ont note, en etudiant 
l’orientation de la reaction de substitution par rapport a celle de coupure des 
pants [24,25] le r5le tres important de la nature du coordinat L: lorsqu’on fait 
reagir des complexes di-p-chloro avec les coordinats T accepteur, c’est la reac- 
tion de substitution de l’oxyde de carbone ou du diene qui a lieu, par contre 
avec les coordinats a-donneur, la reaction obtenue est une coupure du pont. 
Seuls les coordinats qui sont 2 la fois TT accepteur et o-donneur (comme les 
phosphines) sont capables de faire les deux_ On comprend ainsi mieux la reac- 
tivitr$ particuliere des phosphites qui, presentant un fort pouvoir TT accepteur, 
tendront a favoriser la substitution_ La reaction se ferait done d’une manike 
telle qu’elle apporterait le minimum de modification 5 la repartition electro- 
nique; les coordinats T accepteur remplacant des ir accepteur, les (T donneur 
deplacant des u donneur. Cela permettrait d’expliquer la tres grande stabilite 
des ponts thio de [RhSR(CO)Jl [26], les phosphines preferant deplacer l’oxyde 
de carbone plutht que de couper le pont, puisque l’un comme I’autre sont des 
groupes z-accepteur. 

Partie experimental 

La technique experimentale a deja et& d&rite en detail anterieurement [7]. 
Elle consiste h melanger dans un tube de RMN contenant du chloroforme 
deut&ii, les diffkents rdactifs: complexe (MCldiene),, phosphines, et a etudier 
l’intensite relative et la position des signaux correspondants aux divers protons 
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Fig. 5. Cindtique de la d&zomposition des complexes pentacoordiks (P): [RhClnbd(PPhMe-&.] (+); 

[Rhnbd(PPhMeZ)$+ (0). 

(specialement les protons olefiniques du dike). Le rapport coordinat/metal 
est deduit des pesees du tube de RMN et verifie par integration des divers 
signaux. 

Afin de d&.erminer la presence ou l’absence d’especes ioniques, nous avons 
effect& I’etude conductim&-ique de solutions contenant 0.2 mol de (MCl- 
cli&re)2 dans 10 ml de CHQ, dans lesquelles nous avons ajoute, sOus courant 
d’azote, et 0.1 ml par 0-l ml, une solution de 0.2 mol de phosphine par litre. 

Pour confirmer la nature des differentes especes mises en evidence par RMN, 
nous avons isole, lorsque cela etait possible, quelques composes types. Les 
modes de preparations de certains de ces composks ont dejja et6 d&-its [ 5,7,24]. 
En utilisant ces techniques nous avons pu synthetiser en plus les complexes 
(MCldienePCy,) et (MCldienePBu,). I1 faut toutefois noter que l’obtention des 
complexes avec PBu, est rendu difficile par leurs tres grandes solubilit6.s. Dans 
ce cas, le lavage se fait avec le minimum de pentane. 

-Nous donnons, 5 titre indicatif, la position des signaux correspondants aux 
protons ol&iniques du dike dans les differents complexes obtenus (Tab. 4). 
Lorsque des especes pentacoordines se forment, elles sont en g&&al instables. 
Nous avons suivi leurs d&composition en RMN par l’evolution des pits RMN 
correspondant aux protons olefiniques, ce qui nous a permis de montrer que 
la cinetique est d’ordre 1 par rapport d l’espke pentacoordinee (cf. ref. [7]). 
Nous reproduisons ici les courbes correspondant a la decomposition des deux 
especes pentacoordinees (neutre et ionique) contenant du norbornadiene et 
la dimethylph&rylphosphine (Fig. 5). Pour obtenir l’espkce neutre, nous operons 
avec un m&urge tel que le rapport phosphine/metal est compris entre 1 et 2 
tandis que pour l’espece ionique ce rapport est superieur 5 3. Nous avons report6 
les rkultats obtenus pour ces deux complexes h diverses concentrations. 
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