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Summary 

(Chile) 

The reactions between the phosphine-organoiron [CpFe”-$‘-C,Me,CH,PPh,l+ 
PF; (1) and [ RhCl( q4-diolefin)( P-Cl)] Z in CH,Cl, at reflux give the new heterobi- 
nuclear air-stable crystalline complexes [CpFe”-$-C,Me5 CH ‘P(Ph) z Rh( q4- 
diene)Cl]PF,, ( v4-diene = cyclooctadiene (COD): 65% 2; trimethylfluorobenzobi- 
cyclo[2.2.2]octadiene (Me,TFB): 48% 3). Complexes 2 and 3 have been studied by 
‘H, 13C and 3’P NMR spectroscopy and they are carbonylated (CO, 1 atm). Cyclic 
voltammetry experiments with addition of MeOH show electron transfer Fe’Rh’ -+ 
FenRho, the presence of a catalytic wave Fe’/Fe” and the possible formation of Rh 
hydrides. Under normal conditions 2 is a catalyst for hydrogenation of cyclohexene, 
but it is less efficient than the known mononuclear Rh’ analogues. 

R&urn6 

Les reactions entre la phosphine organo-fer [CpFe”-$‘-C,Me,CH,PPh,l+ PF,-, 
1, et [RhCl( q4-diene)(p-Cl)lz dans CH,Cl z a reflux donnent les nouveaux complexes 
heterobinucleaires cristallins [CpFe-$-C,Me,CH,PPh,Rh( n4-diene)Cl]+ PF,-, ( q4- 
diene = cyclooctadiene (COD): 658, 2; trimethylfluorobenzobicyclo[2.2.2]octadiene 
(Me,TFB): 48%, 3). Les composes 2 et 3 ont ete ttudies par RMN ‘H, 13C et 31P et 
ils ont ete carbonylb (CO, 1 atm). L’ttude par voltammetrie cycliquk met en 
evidence le transfert d’electron Fe’Rh’ + FenRho, l’apparition d’une vague cataly- 
tique Fe*/Fe” en presence de methanol et l’apparition possible d’hydrures de 
rhodium. 2 catalyse l’hydrogenation du cyclohexene, avec une efficacite inferieure a 
celles des analogues mononucleaires connus du Rh’. 

Les triarylphosphines sont des ligands indispensables pour le fonctionnement de 
la plupart des catalyseurs homogents a base de metaux de transition [l]. Les 
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ferrocenylphosphines ont conduit recemment a I’elaboration de systtmes chiraux 
actifs pour la catalyse asymetrique. Nous reportons ici la synthbe et les proprietes 
spectroscopiques, Clectrochimiques et catalytiques de complexes du rhodium(I) avec 
une phosphine organometallique dans laquelle le phosphore est lie au rtsidu CpFe”- 
q6-C,Me,CH, par l’intermediaire d’un fragment pentamethylbenzyl coordine au 
greffon CpFe+. Cette phosphine [2] posstde les particularitb suivantes: (1) elle est 
lice a un residu sandwich comportant deux cycles tres differents; (2) elle est 
monocationique; (3) elle posdde un systeme redox Fen/Fe’ reversible dont les 
proprietes de catalyseur redox sont connues [3]. 

Nous avons coordine cette phosphine a Rh’ par reaction avec deux complexes de 
Rh’ dim&es [Rh( q4-diolefine)(p-Cl),1, connus; (diolefine = cyclooctadiene (COD) et 
trimCthylfluorobenzobicyclo[2.2.2]octadiene (ou Me,TFB). Les systemes heterobi- 
metalliques form& posstdent des proprietes spectroscopiques et tlectrochimiques 
dont la connaissance permet d’expliquer en partie le comportement catalytique et 
pourrait conduire a la mise au point de systemes plus efficaces que ceux report& 
prtsentement. 

En particulier l’effet truns des o&fines, dont depend la stabilitt cinttique de ces 
complexes peut &tre estimt par la mesure des constantes de couplage J(‘03Rh--31P) 
tandis que le comportement electrochimique nous renseigne sur les transferts 
d’tlectron intra- ou intermoleculaires, sur les potentiels de catalyse redox 
(Clectrogeneration de H, a partir de MeOH et Fe’ et addition oxidante Rh’ + H, + 
Rh”‘H2). 

RCsultats et discussions 

Synthkses et carbonylation des complexes Rh’Fe” 
La phosphine [CpFe”-$-C,M%CH,PPh,]+ PF,- est facilement accessible par 

reaction de CpFe”-$-C,Me,CH, (obtenu a partir de CpFe’-#-C,Me, et 0,) 
(Schema 1) sur PPh,Cl[2]. 

1 est coordint a Rh’ selon l’tquation 1 suivant le processus Ctabli par Schrock et 
Osborn avec PPh, [5]. 

f [ Rh( q4-diolefin) (P-Cl)] *& 
2 2 

Nz reflux 
lo-12 h 

[ CpFe”-$-C,Me,CH2P(Ph)2Rh’(diolefin)Cl] + PF,- 

(2: diolefin = COD 

3: diolefin = Me,TFB) 

Les reactions peuvent Ctre suivies par chromatographie analytique sur gel de 
silice, ce qui permet d’optimiser le temps de reaction. Apres chromatographie 
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preparative, les complexes sont obtenus par recristallisation dans CH$l, sous 
forme de cristaux jaune-oranges stables a l’air avec des rendements de 65% en 2 et 
48% en 3. Le comportement de ces deux complexes vis-a-vis de la reaction avec CO 
est variable suivant la nature de la diolefine. 2 reagit avec 1 atm CO dans CH,Cl, a 
temperature ambiante pour conduire a 3b resultant du remplacement du ligand 
diolefine par deux ligands CO (Schema 2). Cette reaction suit un tours identique a 
celle connue avec le ligand PPh, [6] au lieu de 1. La reaction, suivie par spectrometrie 
infra-rouge, est totale en 110 min. 3, au contraire reagit dans les memes conditions 
pour conduire au deplacement de la phosphine en mCme temps que celui de la 
dioltfine (phenomene non observe avec PPh, [6] au lieu de 1). La reaction est 
complexe et conduit a un melange de composes de Rh’ contenant les ligands Cl et 
CO qui n’a pas ete Clucide (6 bandes infra-rouge). La labilite de la phosphine, 
suptrieure dans 3, s’explique par un mtcanisme dissociatif en considerant les effets 
tran~ respectifis de Me,TFB et de COD [7]. Dans les complexes 3 de Me,TFB, la 
constante de couplage J( ‘03Rh-3’P) 175 Hz (comme pour 4) est de 30 Hz superieure 
a celle trouvee dans 2, le complex de COD: J(‘“‘Rh-3’P) 154.3 Hz. Selon Tolman, 
une plus grande constante de couplage traduit un effet trans superieur et une liaison 
Rh-P plus faible, ce que nous observons effectivement [7]. 

Electrochimie 
L’ttude par voltammetrie cyclique cornparke des complexes [Rh(PPh,)- 

(Me,TFB)Cl], 5, 2 et 3 a ttt conduite dans CH,CN anhydre comme solvant sur 
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TABLEAU 1 

POTENTIELS REDOX DETERMINES PAR VOLTAMMETRIE CYCLIQUE DES COMPLEXES 1, 
2, 3, ET 5 

(Electrode de carbone vitreux (vs. ecs); CH,CN; AV en mV; 20 PA/cm; 100 mV/s; Et,N+ ClO,- 0.1 
M. E,,: potentiel du pit cathodique; E,,: potentiel du pit anodique.) 

Complexe 

lQFGM%I+ 
1 
2 

3 

5 

Fe 

E PC 
-1.62 

- 1.54 
- 1.48 

- 1.57 

E Pa 

- 1.55 

- 1.51 
- 1.51 

-1.49 

AV 

70 

30 
30 

80 

_ 

Rh 

f&c 
_ 

_ 

- 2.01 
-1.70 

-1.92 

E,, 
_ 

_ 

-1.92 

AV 

_ 
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electrode de carbone vitreux, le perchlorate de tetraethylammonium comme se1 de 
fond, a des vitesses de 100 a 200 mV par seconde (Tableau 1). La phosphine 
organomttallique presente, comme les cations [CpFe-n”-Arene]+, une vague de 
reduction reversible Fe”/Fe’ a - 1.54 V/ecs (reoxydation a - 1.51 V/ecs). Le 
complexe [Rh(PPh,)(Me,TFB)Cl] (5) prtsente deux vagues irrtversibles en reduction 
a - 1.7 et - 1.92 V/ecs, resultat analogue a ceux de la litterature [8]. Le complexe 
heterobinucleaire 2 presente la vague caracteristique de l’electrorkduction reversible 
Fe” P Fe’ a - 1.48 V/ecs. La reoxydation est observee a - 1.51 V/ecs, soit 30 mV 
plus bas, indiquant un processus parfaitement reversible. Cette vague est la seule 
observke et l’on n’observe pas la vague Rh’ + Rho presente habituellement pour les 
complexes de Rh’ (Fig. 1). Le processus connu pour cette vague &ant irreversible, 
cette absence doit s’expliquer par un transfert d’electron intra- ou intermoleculaire 
rapide Fe’ + Rh + --) Fe” + Rho decomposition. Bien que l’equilibre redox soit 
defavorable a la reduction Rh’ -+ Rho la reaction de transfert est rapide a cause de la 
decomposition de l’entitt de Rho comme pour les monomtres. Si l’tlectrortduction 
est effect&z sur cathode de platine, on observe la deposition de Rh metallique sur 
Pt. 

Au contraire, le complexe 3 presente a la fois la vague reversible Fell/Fe’ et celle 
partiellement irreversible Rh’ + Rho a - 2 V/ecs (FigQLa rtversibilite partielle du 
fragment Rh’/Rh’ varie notablement entre les vitesses 160 et 200 mV/s, cette 
observation &ant caracteristique de la duke de vie du Rho. 

Le nombre d’electron (n = 1) pour le processus de reduction de Rho, dans le cas 
oh l’electrorkduction est la plus reversible (200 mV/s) est estime par comparaison 
avec l’intensite de la vague Fen/Fe1 bien connue. I1 est a remarquer que les 
exemples connus dans la litterature pour l’electroreduction de Rh’ conduisent 
toujours a Rh-‘, puis a Rh’H apres protonation par le solvant ou le se1 de fond. 11 
est possible que le ligand dioltfine stabilise le Rho par delocalisation Clectronique 
(orbitale 7r du ligand) et repouse la vague Rho-Rh’ vers des potentiels plus negatifs 
que -2.3 V/ecs (limite de l’electroactivite). L’influence de la nature de la diolefine 
sur la presence ou l’absence de la vague Rh’ + Rho est done cruciale. Elle est 
certainement like a la vitesse de decomposition de l’espece Rho paramagnetique, 
suivant le transfert d’electron Fe’ + Rh’ + Fe” + Rho. Notons que l’ordre de decom- 
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Fig. 1. VoltammCtrie cyclique des composks 1, 2, 3 et 5 (CH,CN, 200 mV/s). 

position de ces espkes de Rho est compatible avec l’effet truns, note plus haut 
d’apres les constantes de couplage Rh-P, comme lors des carbonylations. L’addition 
de methanol a la solution de 3 dans CH,CN provoque l’augmentation de l’intensite 
de la vague Fen/Fe’ (Fig. 2) due au phenomtne de catalyse redox de reduction du 
methanol deja ttudie pour ce type de systeme [9] (l’augmentation est. beaucoup 
moins intense pour le complexe mononucleaire de Rh’ 5, Fig. 2 et Fig. 3). 

Fe’ + MeOH --, Fe” + MeO-+ +H, (2) 

Ce qui est remarquable, c’est l’apparition, dans ces conditions, dune nouvelle 
vague, cathodique, a des potentiels nettement moins negatifs. Bien que cette vague 
soit reversible, elle possMe une forme Bargie qui pourrait correspondre a un 
melange de produits. Les hypotheses les plus probables nous semblent &tre la 
formation d’hydrures dus a l’apport de methanol. Cette nouvelle vague &ant 
consecutive a la vague catalytique Fe” + Fe’, on peut envisager les reactions du 
Schema 3 en solution: 



Fig. 2. VoltammCtrie cyclique du solvant (S), de 1.3 et 5 auquels on a ajoutC MeOH 
solution) 200 mV/s (trait en pointillC). Trait continu: sans MeOH. 

(4.8 ml pour chaque 

Rh’ + MeOH + MeORb”‘H 

Rh’ + H, --j Rb”‘H, 

(a) 

(b) 

MeOH H2 
Rh’H -+ Rh”‘H 3 (c) 

Rh”H 2 (4 

SCHkMA 3 

Parmi ces possibilitb, la reaction (b) qui ferait suite a la formation de H, suivant 
la reaction 2 nous parait la plus probable. Si tel ttait le cas, la formation 
Clectrochimique d’hydrures de rhodium a partir d’un solvant protique pourrait 
permettre d’envisager de remplacer H, dans la catalyse de l’hydrogenation des 
olefines. La formation d’hydrures de Rb par Clectroreduction est deja connue a 
partir de complexes mononucleaires de Rh’. 

Essais cat lytiques 
L’effic 4’ cite du complexe 2 a ttC testte pour l’hydrogenation du cyclohexene sous 

1 et 5 atm de H, a temperature ambiante suivant les conditions utilisees par Schrock 
et Osborn [lo] avec CODRh(Cl)(PPh,) et (CODRhPPh,)+. La conversion obtenue 
est de 32% resultat nettement inferieur a celui obtenu par les auteurs ci-dessus. Les 
raisons nous semblent &tre les suivantes: (1) Le complexe catalyseur n’est pas 
extremement soluble dans le milieu reactionnel. (2) La phosphine organomttallique 
peut provoquer un empkhement sttrique dans la sphere de coordination du metal. 

Cependant le presente resultat est superieur a celui obtenu quand le catalyseur est 
greffe sur le polystyrene (conversion de 16%); le catalyseur greffe est dans ce dernier 
cas totalement insoluble [ll]. Les essais prtliminaires et ces considerations nous 
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ameneront a poursuivre les essais catalytiques en modifiant le catalyseur et les 
conditions de reaction. 

Conclusion 

La coordination de la phbsphine organo-fer [l] au rhodium(I) montre que des 
complexes heterobinucltaires sont facilement accessibles suivant cette strategic qui 
sera Ctendue a d’autres metaux, en particulier au ruthenium et au palladium. Le 
comportement Clectrochimique indique la sensibilite des divers ligands dans les 
especes paraniagnetiques gtntrees, l’importance des transferts d’electron entre les 
deux centres metalliques et le potentiel qu’offre la catalyse redox dans les systtmes 
catalytiques d’hydrogenation. Dans les conditions classiques, le catalyseur 
httCrobimttaliique 2 est moins actif que les catalyseurs mononuclkaires du Rh* pour 
l’hydrogenation du cyclohexene, ce qui conduira a des modifications adequates. 

Partie expbrimentale 

L’acetonitrile utilise est de purett spectroscopique “Gold Label” Aldrich. Le 
pentane, l’tther et le THF sont purifies par distillation sur benzophenone-sodium; le 

VA’ 
170- 

3o I I III I I I I I I 5 l0 15 20 25 30 35 40 45 50 * 
[MeOH]xlO-’ 

Fig. 3. Graphe des intensitb de courant des pits cathodiques en pA = f(concentration en MeOH) pour 3 
et 5 (voltammCtrie cyclique 200 mV/s). 
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chlorure de methylene est distill6 sur chlorure de calcium. Le methanol est distille 
sur magnesium. Les spectres RMN ‘H sont enregistrts a l’aide d’un appareil Varian 
XLlOO; les deplacements chimiques son indiques en ppm par rapport au 
tttramtthylsilane, pris comme reference interne. 

Les spectres RMN “P sont enregistres au Centre de Mesures Physiques de 
1’Ouest a Rennes par S. Sinbandhit; H,PO, est pris comme reference externe. Les 
spectres infrarouges sont enregistrb a l’aide d’un spectrophotometre Perkin-Elmer 
567 et de cellules de KBr de 1 mm. ‘Les microanalyses sont effectuees au Centre 
CNRS de Lyon-Villeurbanne. La phosphine organo-fer 1 est preparee suivant la ref. 
2b. RMN ‘H: S dans CD@, Cp 4.4 (s,5); CH, 2.3 (m, 15); CH, 3.6 (s,2); Ph 
7.3(s,lO). 

La diolefine Me,TFB ainsi que le complexe Me,TFBRh’ClPPh, sont synthetises 
suivant la methode de Oro [12]. La synthtse des complexes htterobinucleaires, leurs 
reactions avec CO, et les essais catalytiques sont effect&s suivant des modes 
operatoires proches de ceux d&its dans les ref. 5 et 10. 

Preparation de [CpFerl-$-C6Me,CH,P(Ph), Rh(COD)Cl] + PF,- (2) 
On chauffe a reflux pendant 10 h sous azote une solution de 50 ml de chlorure de 

methyl&e contenant 2.6 g de phosphine organo-fer 1 (4.25 mmol) et 1.05 g de 
[Rh(COD),Cl], (2.13 mmol). La reaction est suivie par chromatographie sur couche 
mince (CCM) de gel de silice. Aprb evaporation du solvant sous vide, le melange 
brut de la reaction est chromatographit sur colonne de gel de silice BDH (60-120 
mesh) avec comme solvent un melange de dichloromethane et d’ether dans les 
proportions l/3. Aprb passage de [Rh(COD),Cl], n’ayant pas rtagi, le produit 
desire 2 est obtenu pur sous forme de cristaux jaunes avec un rendement de 65% 
(2.37 g) aprb recristallisation dans le dichloromtthane. 

Indice de retention frontale ( Rf) en CCM. 1: 0.12; [Rh(COD),Cl], = 1.0; 2 = 0.47. 
RMN ‘H S dans (CD&l,) (ppm): Cp 4.44 (s,5); CH, 2.48 (s,3): 2.36 (s,6); 2.26 
(s,6); Ph 7.41 (m,lO); COD 2.1 (m,4); 2.9 (m,4); 5.5 (m,4). RMN “P S 22.53 ppm; 
J(‘03Rh-31P) 154.3 Hz. Anal. Trouvt: C, 51.36; H, 5.39; P, 6.86; Fe, 5.85; Rh, 11.63. 
C,,H,,F,P,ClFeRh talc.: C, 51.70; H, 5.13; P, 7.22; Fe, 6.51; Rh, 11.99%. 

Prkparation de [CpFe”-If-C6 Me,CH,P(Ph), Rh’(Me,TFB)CI] + PF,- (3) 
On utilise le meme mode optratoire que pour la synthese de 2 avec 2 g de 1 (3.27 

mmol) et 0.66 g de [Rh(Me,TFB)Cl], (0.1634 mmol); ceci conduit a un rendement 
de 48% de 3 obtenu sous la forme de cristaux jaunes. R, (CCM) pour 3: 0.50. RMN 
‘H S dans (CD&l,) (pp m : Ph 7.4 (m,lO); Cp 4.4 (s,5); CH, 2.3 (mJ5); Me,TFB ) 
4.9 (s,l); 1.2 (m,2); CH, 1.9-1.7-0.6 (s,9). RMN 3’P 6 28.65 ppm; J(io3Rh3’P) = 75 
Hz. Anal. Trouve: C, 51.51; H, 4.39; P, 5.95. C,H,F,,P,ClFeRh talc.: C, 52.01; H, 
4.33; P, 6.10%. 

Carbonylation de 2 et 3 
On fait barboter de l’oxyde de carbone CO dans une solution de CH,Cl, 

contenant 2 ou 3 a temperature ambiante et on suit la reaction par spectromttrie 
infra-rouge (intervalles de 10 min), jusqu’a ce que le spectre reste constant. Une fois 
la reaction termin& on ajoute de l’tther pour precipiter le solide issue de la reaction. 

Pour 2, la carbonylation est terminee en 110 min; le complexe carbonylt 4 est 
isole par decantation, lavage a l’ether et recristallisation dans le dichloromethane. 
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Avant cristallisation, le rendement est quantitatif; les cristaux jaunes de 4 sont 
obtenus avec un rendement de 75%. RMN ‘H S dans (CD,Cl,) (ppm); Cp 4.6 (s,5); 
Ph 7.5 (m,lO); CH, 4.2 (s,2); CH, 2.5-2.4 (m,15); RMN “P 6 23.03 ppm; 
J( ‘03Rl-3’P 175 Hz. Anal. Trouve: C, 45.69; H, 4.15; P, 6.63. C,, H,,O,F,P,ClFeRh 
talc.: C, 46.14; H, 3.97; P, 7.68%. Infra-rouge (CH,Cl,) Y(CO) 1970-1960 cm-‘. 

La carbonylation du complexe 3 est effect&e dans les memes conditions et 
conduit a la perte quantitative de la phosphine 1 et de Me,TFB. Les bandes 
infra-rouge pour le melange final son v(C0) 1965(d)-2010-2100 cm-‘. 

Voltammhrie cyclique 
On utilise un potentiostat “Bioanalytical Systems” I.N.C. CV-1A et un enre- 

gistreur Hewlett-Packard X-Y modele 7004 B; la cellule Metrohm EA 875-20 
(capacite: 25 ml) est munie du couvercle EA874 supportant les electrodes: electrode 
de travail en carbone vitreux (Princeton Applied Research), auxiliaire (spirale de 
platine), de reference (Ag/AgCl, solution aqueuse saturee de Me,N+ Cl-) dans un 
capillaire de Luggin. Les voltammogrammes sont enregistres avec des solutions lop3 
M contenant l’electrolyte support a 0.1 M. 
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