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(ReCu Ie 9 d6cembre 1975) 

CR WCOL (CP = n-C5 & ) is prepared by the reduction of Cp, ZrCl, with 
Li in CO under pressure. Cp, Hf(CO), is detected by infrared spectroscopy. 

Introduction 

Bien que le complexe carbonyle de titane CpZTi(CO), ait Qti prepare d&s 
1958 par Murray [I], 1 es complexes analogues de zirconium et de hafnium 
n’etaient, i notre connaissance, pas encore connus. Cependant un complexe 
carbonyle de zirconium dont la formule serait [Cp* Zr(CO), 1 n, o?.i n est au moms 
6gal& 3, a 6ti rkemment pr6par6 par Wailes et ses collaborateurs [2] par reaction 
de l’oxyde de carbone sous pression sur Cp, ZrH, . 

RQsultats 

La reduction de Cp, ZrCl, dans le THF par le lithium, & 0°C et sous une 
pression d’oxyde de carbone de 200 atrn, permet d’obtenir le complexe carbonyle 
Cp2 Zr(CO), avec un rendement de 80%. Cp, Zr(CO), , prepare par cette methode, 
se prkente sous la forme de cristaux violet-no& sensibles h l’air. La cryoscopic 
dans le benzene montre que l’espi?ce obtenue est monomere (Voir .Analyse). Le 
produit est soluble dans l’heptane, le benzene, le THF. Comme Cp, Ti(C0)2, il se 
sublime a 50°C sous IO4 mmHg, mais une fraction importante du produit est 
alors decomposee. La reaction avec l’iode dans le benzene fournit le d&-ive iode: 

Cp, Zr(CO), + Iz --f Cp, Zr12 + 2 CO 

Dans les conditions expkimentales permettant de preparer Cpz Zr(CO), , 
Cp2Hf(CO)2 est obtenu B partir de Cp,HfC& avec un rendement de l’ordre de 2%. 
Le carbonyle est mis en evidence dans le milieu reactionnel par spectroscopieH$. -.. 

Les fi%quences d’absorption IR-correspondant aux vibrations d?extension .. 
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TABLEAU 1 

FREQUENCES D’ABSORPTION IR CORRESPONDANT Am VIBRATIONS D’EXTENSION C-O LiE 

CP,M(COJ, <I’s% = Ti. Zr. Ht) 

Complese v@O) heptane km-‘) vM.ZO) TiiJF <cm-‘) 

--:%!9*w%0), [31 1975 A, 1897B, 
Cn2Tif”C0)~“C0)= 1958 A’ 1870 A’, <‘3CO) 

1968 A, 1883 B, 

cR,zti*‘co), 1975 A, 1886 B, 
Ct?2ZI<‘“CO)~12CO)~ 1958 A’ 1860A’ (13CO) 

1968 A, ‘1872 B, 

C&Hf<l’CO)l 196X-4, 1866B, 

nAbondauce naturelIe. 

TABLEAU 2 

PXXINCIPALES BANDES D’ABSORPTION DE Cp,Ti(CO), PT DE Cp,Zr<CO), EN SOLUTION DANS 
L’IZEPTANE ENTRE 1200 ET 250 cm-’ 

Vmration cp,Ti<=v, cp,ZdCO~, 

cp 1015 1010 
CP 1005 1000 

cp 790 785 

M-c 
555 

ix-c-O 
490 
462 

510 
402 
384 

M-CP 402 340 

C-O de C&Zr(CO)2 et de Cp,Hf(C0)2 sont tr6.s voisines de celles de CpzTi(C0)2 
(Tableau 1). Une f&k diffkrence est observee entre les f&quences C-O de 
Cpz ZJ$CO)~ et celles (1945 et 1849 cm-’ ) de [Cp, Zr(CO)* In [2]. D-s la &ion 
1200-250 cm-‘, le spectre IR de Cp2 Zr(CO), montre les band& d’absorption 
caractkistiques du ligand Ir-cyclopentadi&yl et les bandes d’absorption attribu- 

_ ables aux vibrations de deformation M-C-O, aux vibrations d’extension M-CO 
et M-Cp [4]. Ces derni&es sont fortement abaissees (entre 35 et 85 cm-’ ) 
lorsque l’on passe de CpzTi(C0)2 G Cp, Zr(CO), (Tableau 2). 

Discussion 

La tiaction de preparation de Cp, Zr(CO), dgpend de la pression d’oxyde 
de carbone: le rendement en complexe carbonyle est d’environ 3% sous 1 atm et 
de 80% sous 200 atm- La rikiuction de Cp, ZrC12 par le lithium dans le THF a Qt& 
d&rite par Samuel [ 5] :.un atome de lithium est consommk par mokule de 
Cp, ZrC12, mais aucun produit de reaction n’a 6% is016 ou identifi4 Probablement, 
il se. fonne un complexe de zirconium(II1) solvat& par le THF, Cp, ZrCl(TI-IF),. 

Dans un arkicle pr&&dent [S] , nous avons montrQ que l’haIbg&ure de 
titane(III), (Cp, TiCl)2 se dismute en presence d’oxyde de carbone pour foumir 
Cp,Ti(COL (et‘l’espke de titane(IV), Cp,TiCL ). De Ia mi2me facon, Cp2ZrC1- 
(THF), conduirait ?L Cp, Zr(C0) (THF) (I). On peut supposer que I &olue en- 

suite soit pour dormer Cp, Zr(COk (II), soit pour conduke 5 d’autres prod&s 
(UC), vraisemblablement par insertion du CO de Cp, Zr(G0) (THF) dans une 
liaison oxygkmarbone du THF, des travaux antirieurs ayant montr6 une 
rupture.tr& facile d’une liaison oxygk-carbone du THF lorsque ce dernier est 
co&din6 au titane, pour foumir un d&iv6 alcoxylg [?I. 
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Cp,ZrC& z Cp,Zr 
/co 

%THF 

Le fait qu’une forte pression d’oxyde de carbone permet d’obtenir un 
meilleur rendement en Cp2 Zr(CO)z que sous pression normale, supporte ces 
hypothkes: en effet, selon le schema rkactionnel pr&Sdent, seule la formation 
de complexe carbonyle est favor&e par l’augmentation de la pression de CO. 

Partie experimentale 

Les manipulations sont effect&es sous argon. Les solvants sent deshydratk 
et d&oxyg&Gs selon les pro&d& habituels. 

Prkparation de Cp2Zr(CO), . Dans un autoclave de 125 ml muni d’un agi- 
tateur magnetique, sont dissous 5 g de Cp, ZrClz (17.1 mmol) dans 75 ml de THF. 
0.4 g de lithium lamine (57.6 mmol) sont ensuite ajoufks a -8O”C, avant d’intro- 
duire dans l’autoclave une pression de 200 atm d’oxyde de carbone. Le milieu 
reactionnel est agitk pendant 10 h a 0°C. L’exck d’oxyde de carbone est elimink 
ensuite. Le traitement d’une fraction de la solution r&ultante par une solution 
d’iode dans le tolubne indique un rendement de 80% en Cp, Zr(CO)? _ LiCl est 
prkipiti par addition d’hexane 2 la solution THF, puis &pare par filtration, et la 
solution est evaporee sous vide. La recristallisation du r&idu dans l’heptane 
foumit 2.2 g de petits cristaux noirs de Cp, Zr(CO)z (rendement 46%) tandis que 
la sublimation (5O”C, lo4 mmHg) ne permet d’obtenir que 0.8 g de carbonyle 
(rendement 15%). 

Analyse de Cp2Zr(CO)a. 1.4 g d Cp, Zr(CO)z (5 mmol) sent dissous dans 
30 ml de benzene. L’addition d’une solution d’iode dans le toluene provoque le 
degagement de 225 ml d’oxyde de carbone (calculG 226 ml); en meme temps 
Cp, ZrIz , jaune, precipite. Masse moleculaire: 273 (calculk 277), determinee par 
cryoscopic dans le benzene. 

Obtention de CpzHf(CO),. Cp,Hf(C0)2 est obtenu a partir de CpzHfClz 
selon le mode opkratoire d&rit dans le cas du zirconium. L’addition d’une solu- 
tion d’iode h la solution THF obtenue indique un rendement en complexe carbo- 
nyle de l’ordre de 2%. 
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