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Treatment of the cationic rhodium species [Rh(COD)(PPh;),]+ (COD = cis,cis- 

1,5-cyclooctadiene) with the group 4 derivatives Cp,M(CH,PPh,), (Cp =$- 
cyclopentadienyl; M = Zr or Ti), affords the new bimetallic cationic complexes, 
[Cp2M(CH,PPh,),Rh(COD)]+. In contrast to the previously reported zirconium- 
rhodium complexes, improvements in the catalytic performance during the hydro- 
formylation of olefins are not observed, when compared with rhodium only pre- 
cursors. This could be because of cis attachment of the do metal-containing 
diphosphine to the rhodium and because the do metal is prevented from achieving 
pentacoordination. 

Par reaction du complexe cationique [Rh(COD)(PPh,),]+ (COD = cis,cis- 

cyclooctadi&ne-1,5) avec les dCrivQ Cp,M(CH2PPh2)2 (Cp = $-cyclopentadienyle; 
M = Zr ou Ti), on obticnt les complexes cationiques bim&alliques [Cp2M- 
(CH2PPh2)&h(COD)]+. Contrairement aux systemes zirconium-rhodium 
prtidemment Studies, on n’observe pas d’amelioration des performances cataly- 
tiques pour l’hydroformylation des olbfines par comparaison avec le complexe du 
rhodium seul. La fixation cis des groupements phosphino lies au metal do et 
l’impossibilite pour ce m&al d’atteindre la pentacoordinence par interaction avec un 
ligand fix& au rhodium peuvent expliquer ces rktltats. 

Introduction 

Dans des travaux anterieurs, nous avons synthetise des complexes zirconium- 
rhodium, en faisant reagir le complexe bis(diphenylphosphinom&hyl)-zirconocene 
Cp,Zr(CH,PPh,)2 (Cp = $‘-CsH5), agissant comme une diphosphine, sur diffe- 
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rents complexes neutres du rhodium, mono- et bi-nuc1Caire.s [l-4]. Ces espkes 
bimCtalliques se sont r&&es Ctre des catalyseurs plus actifs pour l’hydroformyla- 
tion de l’hexene-1 que les complexes similaires du rhodium seul. En outre, leur etude 
structurale a fait apparaitre l’existence d’une interaction forte entre un ligand L fix& 
au rhodium (L = CO [l], S-t-Bu [3] ou H [2]) et l’atome de zirconium jouant le r6le 
d’accepteur. Ce demier atteint ainsi la pentacoordinence et se trouve stabilise 
vis-a-vis des attaques des bases de Lewis et en particulier des aldehydes form& dans 
l’hydroformylation, alors que le complexe Cp,Zr(CH,PPh,)2 non associe au 
rhodium serait decompose t&s rapidement dans le milieu catalytique. 

Le travail que nous presentons ici concerne des complexes cationiques 
zirconium-rhodium et titane-rhodium obtenus par &action de Cp, M(CH 2 PPh *) 2 
(Ia: = Zr; Ib: M = Ti) sur une esp&ce cationique du rhodium [(PPh,),Rh(COD)]- 
BPh, (II) (COD = cyclooctadiene-15). Le systeme a ttt choisi dans le but de 
discuter des facteurs Clectroniques, par l’influence de la charge positive portee par le 
complexe, et des facteurs geometriques puisque, dans ce cas, la diphosphine conte- 
nant le zirconium (ou le titane) ne peut occuper que deux positions cis dans 
l’environnement plan car& du rhodium alors que dans les complexes 
[Cp,Zr(CH,PPh,),Rh(CO)Cl] [l] et [Cp,Zr(CH,PPh,),Rh(H)(PPhs)] [2] ce sont 
les positions frans qui sont occupees. L’activite catalytique de ces systemes bimetal- 
liques pour l’hydroformylation de l’hexene-1 est comparee & celle du complexe du 
rhodium [(PPh3)2Rh(COD)][BPhd] (II) seul. Par reference aux rCsultats ank-ieurs 
montrant l’exaltation d’activite de II en presence dune base [5], l’influence de 
l’addition d’amine au m&urge rtactionnel est examinee. Enfin, quelques resultats 
concernant l’hydroformylation catalytique du cyclooctadiene-1,5 ont CtC obtenus. 

Rbultats et discussion 

Synthbe et caractkrisation de complexes bimPtal1ique.s cationiques 
Les nouveaux complexes cationiques zirconium-rhodium et titane-rhodium 

[Cp2M(CH,PPh,),Rh(COD)]BPh, sont preparCs, a O”C, dans le tolucne par la 
r&action de dcplacement de l’kquation 1: 

Cp,M(CH,PPh,), + [(PPh,),Rh(COD)] + + 

(I) (II) 

[Cp,M(CH,PPh,),Rh(COD)] + (III) + 2PPh, (1) 

(avec Ia: M = Zr; Ib: M = Ti; IIIa: M = Zr; IIIb: M = Ti) 

Ces complexes bimetalliques IIIa et IIIb sont obtenus apres separation et lavage 
sous forme de poudres orangees avec des rendements de 80 Sr 85%. Leur conductivitt 
et les dorm&% de l’analyse pond&ale sont en accord avec la formule propode. 

Les don&es de RMN ont ttC rassemblbes dans le Tableau 1. Le spectre RMN 
3*P{ IH} apparait sous la forme d’un doublet correspondant au systeme A,X des 
deux noyaux de phosphore equivalents coordonnes au rhodium. 

Les deplacements chimiques (S(P) 43.9 ppm pour IIIa et 48.5 ppm pour IIIb) et 
les constantes de couplage au rhodium (lJ(P--Rh) 147 Hz aussi bien pour IIIa que 
pour IIIb) sont dans le domaine attendu et peuvent Ctre compares par exemple au 
complexe [(dppb)Rh(COD)]BF, contenant le bis(diphenylphosphino)butane (dppb) 



Tableau 1 

Don&es RMN ‘H et 31P{1H) a concernant les complexes cationiques [Cp,M(CHzPPhz)zRh(COD)]+ 
(M = Ti, Zr) comparkes aux domks de la Iittkature 

Compos6 3lP{ II-I} ‘H 

6(P) A6 e ‘5 COD / CP MC&P 

(Ph-p) S&H,) S(CH) S(C&) S(CH,) 2.r(P-I-I) 

fCp&(CH,PPh,)&h(COD)]BPh, 
(IIIa) 43.9 48.0 147 2.05-2.14 4.15 5.72 1.32 9.3 

[Cp,Ti(CH,PPh,),Rh(COD)]BPh, 
(IIIb) 48.5 46.0 147 2.05-2.26 4.16 5.79 1.43 7.5 

KPPh,),IWCOD)lBPh, (II) 11.1 16.1 146 2.18-2.57 4.58 
](dPPh)IWCOD)lBP, ’ 23.5 38.5 144 b b 

Cp,Zr(CH,PPh,),Cr(CO), = 60.8 65.4 5.85 1.57 7 
CpzZr(CH,PPh,),RhH(PPh3) d 24.0 28.1 116 5.42 d d 

a Spectres ‘H enre@str& a 250 MHz dans CH,Cl,; 31P B 36.44 MHz dans un mklange THF/C,D,; J 
and Hz. ’ D’aprks la r&fkrence 6; 31P dans CHICI,; ‘H non publit. ’ D’apr&s la rkfknce 7; 31P dans 
CD&l,; ‘H dans THF-ds. d D’apr&s la rtfkrence 2; “P dans un m&nge THF/C,D,; ‘H dans 
CD2C12; MCH,P est un multiplet complexe. e d&placement vers les champs faibles par complexation. 
f CH, sous forme Bun multiplet complexe; CH singulet large mal rksolu. 

(S 23.5 ppm; iJ(P-Rh) 144 Hz) et dont la structure fait apparditre l’arrangement 
attendu avec la cis chelation du cyclooctadiene et de la diphosphine dans le plan 
carre entourant le rhodium [6]. 

On peut noter, en outre, que la r&action similaire du complexe du zirconium 
(t-BuC,H,),Zr(CH,PPh,), [8] sur [(PPh,),Rh(COD)]BPh, conduit A la formation 
de [(t-BuC,H,),Zr(CH,PPh,),Rh(COD)]BPh, (III’a) pour lequel les don&es 
RMN 31P{ ‘H} sont t&s comparables (6 47.5 ppm; ‘J(P-Rh) 146 Hz). 

Les spectres RMN ‘H enregistres dans CD&l, a 250 MHz montrent les massifs 
attendus pour les groupements methylene et methine du cyclooctadiene, et pour les 
groupements cyclopentadiknyle, phenyle et mCtbyl&ne du diphenylphospbinomethyle 
lie au zirconium ou au titane. Ce dernier CH, appara^it sous forme de doublet 
comme pour les complexes de depart Ia et Ib alors que dans le cas des complexes 
Zr-Rh darts lesquels les atomes de phosphore de la diphosphine Cp,Zr(CH,PPh,), 
occupent des positions trczns dans le plan carrt entourant le rhodium, on obtient soit 
un pseudo triplet comme dans Cp,Zr(CH,PPh,),Rh(CO)(Cl) [4], soit un multiplet 
complexe comme dans Cp,Zr(CH,PPh,),Rh(H)(PPh3) [2]. Nous avons verifie que 
ces doublets se transforment en singulets par dkouplage du phosphore, le couplage 
3J(Rb-H) (valeur attendue: 1 Hz environ) n’Ctant pas visible dans nos conditions 
experimentales. 

Essais catalytiques 

Les reactions d’hydroformylation ont Cte etudiees a 80 o C dans le THF sous une 
pression totale maintenue constante (= 20 bars) avec un melange kquirnol&ulaire 
CO + H, et un rapport molaire substrat/catalyseur = 400. 

Hydrofonnylation de I’hex&e-l 

L’essentiel des resultats est rassemble dans le Tableau 2 et la Fig. 1. 
Contrairement aux autres systemes bimCtalliques que nous avions Ctudi& 

anterieurement, l’association zirconium-rhodium (our titane-rhodium) dans ces 
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Tableau 2 

Hydroformylation de Phex&ne-1 an pr&ence de complexes catiouiques 

FMCUrseUr Temps 

(minutes) 
% conversion Heptanal S&ctivid 

(46) r= 

II ml+ 30 74 54 2.7 

IIIa [Rh-Zr]+ 

IIIb [Rb-Ti]+ 

Ia+II Pl+W4+ 

Ib-tII [Ti] + [Rh]+ 

Pa+11 m-7 + Dw + 

IIIa + ZPPh, [ Rh-Zr] + + 2PPh3 

II + dppp b [W++Mvb 

90 97 70 2.6 
30 23 16 2.3 

135 93 64 2.2 
90 73 52 2.4 

130 98 68 2.3 
50 33 23 2.3 

135 93 64 2.2 
120 63 46 2.7 
300 92 63 2.2 

80 79 54 2.2 
160 98 66 2.1 

30 56 40 2.5 
120 96 66 2.2 
110 39 29 2.9 
240 96 70 2.7 

U r = (heptanal]/[mCthyl-hexanal]. b dppp = bis(diphknylphosphino)propane. 
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. . . - CP~ZMJH,PP~~), + [IWXWPPh3)21Wh4] 

Fig. 1. Hydroformylation de l’hex&ne-1. 
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espkes cationiques n’apporte aucune amelioration de l’activite ni de la s&ctivitC 
par rapport aux systemes ne contenant que le complexe cationique du rhodium seul 
ou en prksence de PPh, ou dune diphosphine (dppp = bis(diph&ylphos- 
phino)propane). 

En outre, le fait que le complexe bim&allique soit synthkisk skparement, isole et 
place ensuite dans l’autoclave, ou qu’il soit g&n&e “in situ” par melange du 
complexe cationique du rhodium avec Ia (ou Ib) n’influence pas de man&e 
significative le deroulement de la reaction catalytique. 

Enfin, le melange du complexe cationique du rhodium avec le nouveau complexe 
(t_BuC,H,),Zr(CH,PPh,)2 (Pa) conduit a des rksultats tout a fait similaires A ceux 
obtenus pour le melange II + Ia. Ainsi la presence d’un substituant encombrant sur 
les groupements cyclopentadienyle fixes au zirconium n’a pas d’influence -sur les 
propri&s catalytiques des espkes bim&lliques zirconium-rhodium. 

Hydroformylation de l’hexbe-1 en prhence d’amine 
Dans un travail anterieur, Crabtree et Felkin [5] avaient montre que l’addition 

dune amine telle que NEt, au complexe cationique [(PPh,),Rh(COD)]+ pro- 
voquait une augmentation de la vitesse d’hydroformylation de l’hexene-1, attribuee 
a la transformation du complexe cationique en Rh(H)(CO)(PPh,),. 

Nous avons effect& des essais comparables a ceux de ces auteurs (complexe 
cationique + 3 NEt, + 1 PPh,) et nous avons kgalement augment& fortement la 
qua&it6 d’amine (complexe cationique + 150 NEt, + 1 PPh,). L’essentiel de ces 
resultats est rassemble darts le Tableau 3 et la Figure 2 et fait apparditre une 
amelioration tres notable de l’activitk en presence d’un fort exds de NEt,. Pour 
tous les precurseurs et dans ces conditions encore, les systbmes bim&alliques n’ont 
pas de meilleures performances que le systeme ne contenant que du rhodium. Le 
resultat est a opposer aux ameliorations d’activite obtenues lorsque l’on ajoute 
Cp,Zr(CH,PPh,), au complexe Rh(H)(CO)(PPH,) s [4]. 

HydroformyIation du cyclooctaditne-I,5 
Lint&& de ce systeme repose sur la selectkite de la reaction vis-a-vis des 

nombreux prod&s possibles (monoaldehyde sature ou insature (isomer&) ou 

Tableau 3 

Influence de Paddition de NEt, sur I’hydroformylation de l’hex&ne-1 en p&ewe de complexes 
cationiques 

II 

IIIa 

IIIb 

Pkuseur 

WI+ 
[Rh]+ + PPh, + 3 NEt, 
[Rh]++PPh,+150NEt, 

[Rh-Zr]+ 
[Rh-Zr] + + PPh 3 + 3 NEt 3 
[Rh-Zr]++PPh,+MONEt, 

[Rh-Ti] + 
[Rh-Ti]++PPh, +3 NEt3 
[Rh-Ti]++PPh, +150 NEt, 

Temps Conversion I-kptanal s&ctivit~ 
(minute!+ (W (W r’ 

90 97 70 2.6 
120 98 71 2.6 

50 96 70 2.7 

135 93 64 2.2 
150 96 66 2.2 

60 94 66 2.4 

30 98 68 2.3 
130 96 67 2.3 

75 96 67 2.3 

0 r = [heptanaI]nm&hyl-hexanal]. 
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conversion 

100% 

2 3 heures 

. . . [Rh(COD)(PPh3)2][BPh4] + PPh3 + 150 NE’3 

0 o o [Cp2Zr(CH2PPh2)2Rh(COD)][BPh4] + PPh3 + 150 !‘=t3 

9 - - [Cp2zr(CH2PPh2)2Rh(COD)l[BPhql + PPh3 + 3 mt3 

o= QZO [Cp2Zr(CH2PPh2)2Rh(COD)I[BPh41 

Fig. 2. Influence de I’addition de NEt, sur l’hydroformylation de l’hexbe-1. 
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dialdehyde) mais aussi sur une meilleure definition de l’environnement du rhodium 
(contrairement au cas oti le substrat monool&finique peut substituer le COD et 
conduire cventuellement a des arrangements trans dans le plan carrC entourant le 
metal). 

En fait, l’hydroformylation des dienes n’a don& lieu qu’g peu d’etudes. En 
presence du complexe a&ate Rh(C0, Me)(CO)(PPh, ) 2, l’hydroformylation du 
COD-l,5 conduit au monoaldehyde sature C,H,&HO (cyclooctane carboxaldehyde) 
si la reaction se fait a 100 o C et sous 100 atm, et a un mklange de deux isomeres du 
monoaldehyde insature, C,H,,CHO (cyclooctene carboxylaldehyde), si on opere A 
60” C et 60 atm [9]. Plus recemment, d’autres catalyseurs au rhodium obtenus par 
vaporisation du metal en presence de COD-l,5 et compares au cluster Rh,(CO)i2 et 
a Rh(H)(CO)(PPh,), ont conduit essentiellement a la formation du monoaldehyde 
insature en position 4 (cyclooctene-4, carboxylaldehyde) avec de tres faibles taux de 
conversion a 20 o C et 70 atm. Les essais que nous avons effectues a 80 o C et 20 atm 
correspondent aux courbes de la Fig. 3. La consommation gazeuse en fin de reaction 
(apres 16 h environ) est de 3 volumes molaires de gaz par mole de substrat. Le 
produit majoritaire (environ 80% des produits de reaction) est identifie par RMN 
comme le monoaldehyde sature (cyclooctane carboxaldehyde). Le prksence de 
cyclooctadi&ne-1,3 (5 a 10%) et de faibles quantites de cyclooctene et d’autres 
aldehydes a Bte mise en &idence par RMN du ‘H et par chromatographie en phase 
vapeur. 11 n’est pas possible de faire appara?tre des differences de comportement 
significatives entre les differems pnkurseurs mono- ou bi-mCtalliques utilises, aussi 
bien en ce qui concerne I’activitC que la selectivite. 

Partie exphnentale 

Toutes les manipulations ont CtC effect&es sous atmosphere d’argon en utilisant 
les techniques de Schlenk. Les solvants (tetrahydrofuranne, toluene, pentane) ont 
Ctt distill& sur sodium/benzoph&rone et dbsoxygenes avant usage. L’hexene-1 est 
distille sur sodium puis passe sur colorme d’alumine; le cyclooctadiene-1,5 est utilisC 
apres passage sur alumine. 

Les spectres RMN ‘H et 31P{fH} ont ete enregistrts sur un appareil Bruker WM 
250 et sur un appareil Bruker WH 90, respectivement. Les conductkit& ont 6tC 
mesurees sur conductimetre Seibold LTA, equip& d’une cellule L, B &-.&rode de 
platine. 

Prkparation des complexes 

Les complexes CpzTi(CHzPPh,), [11] et [(PPh3)@(COD)][BPhJ [12] ont CtC 
p&pares selon les protocoles dkcrits dans la litterature. 

La synthese de Cp,Zr(CH,PPh,), deja publike par Schore [7] a Ctt modifiee 
comme suit: une solution de LiCH,PPh,, TMEDA (13 g; 40.37 mmole) dans 30 ml 
de THF est addition&e goutte & goutte, B temperature ambiante, a une suspension 
(solution sursaturk) de Cp,ZrCl, (5.9 g; 20.18 mmole) dans 30 ml de THF. La 
solution rouge fond ainsi obtenue est concentrke sous vide au tiers de son volume et 
un prkcipitk beige est obtenu apr&s lente diffusion de 40 ml de pentane. Apr&s 
filtration, ce solide est repris par 30 ml de tolu&ne, filtre sur celite (&imination de 
LiCl) et le filtrat est concentre par evaporation sous vide au tiers de son volume. Par 
diffusion lente de 40 ml de pentane, Cp,Zr(CH,PPh,), est isole sous forme dune 
poudre microcristalline (8 g, 65%). 
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La synthese de [Cp,Zr(CH,PPh,),Rh(COD)][BPh,l a &t obtenue en ajoutant 
goutte St goutte g 0°C une solution de Cp,Zr(CH,PPh,), (0.649 g; 1.04 mmole) 
dans 60 ml de tolu&ne g une suspension de [(PPh,),Rh(COD)][BPh,] (1.097 g; 1.04 
mmole) dans 30 ml de tolu&ne. Apr&s 12 h d’agitation & temperature ambiante et 
disparition totale des produits solides, un produit se &pare sous forme d’huile 
orange. La solution surnageante est Gninke et l’huile est lake au tolu&ne puis au 
pentane, puis skchke sous vide. On obtient une poudre orange (1.0 g; 83%). Analyse: 
TrouvC: C, 71.51; H, 5.83; P, 5.38. C&H,,P,RhZrB talc.: C, 71.01; H, 5.78; P, 
5.38%. Conductivitt A 159.6 mole-l 9-l cm2. 

Le complexe [Cp,Ti(CH,PPh,),Rh(COD)][BPh,] est obtenu de man&e ana- 
logue avec un rendement de 80%. Analyse: Trouvk C, 73.64; H, 5.89; P, 5.25. 
C,,H,,P,RhTiB talc.: C, 73.78; H, 6.01; P, 5.59%. Conductivitt A 128.8 mole-’ 
G!-’ cm*. 

R&actions catalytiques 
Les &actions catalytiques ont Ctk klides dans un rkacteur de 75 cm3 de volume 

total, muni d’une agitation magnktique et d’une double paroi permettant de maintenir 
la temperature constante par circulation d’huile. Le m&nge gazeux (H, + CO) est 
prbpark dans un ballast extCrieur de 125 ml qui d&bite du gaz & pression constante 
dans le rbacteur. Les conditions expkimentales g&Gralement utilis&es sont 80” C, 
20 bars de pression totale avec un rapport CO/H, = 1. Le solvant est le THF et le 
rapport substrat/catalyseur = 400. Le mklange rktionnel est constituk & partir de 
la solution de 8.0 x 10K5 mole de catalyseur dans 16 ml de THF g laquelle on ajoute 
32 X lo-’ mole de substrat (par exemple - 4 ml d’hex&ne-1). Cette solution est 
introduite dans l’autoclave chauffk & 80 o C et le m&nge gazeux est immtdiatement 
introduit. 

Pour les catalyses effect&es en prksence d’amine, les conditions sont similaires. 
Par exemple, la solution contient 8.0 X lo-’ mole de catalyseur, 16 ml de THF, 
24 x lop5 mole de NEt, (30 pl), 8.0 X 10m5 mole de PPh, (0.021 g) et 4 ml 
d’hex2ne-1 (32 X 10h3 mole). 

Les kchantillons pour analyse par chromatographie en phase vapeur sont prelevks 
en tours ou en fin de rtaction et sont anaIysCs sur un appareiI Intersmat IGC 121, 
6quipC d’une colonne Carbowax M20 (10%; 2 m) et d’une colonne SE 30 (10%; 3 
m). 
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