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Abstract 

The bimetallic complexes Cp,Ti[Co(CO),] (3) and Cp2v[Co(CO)4] (5) are ob- 
tained from the reaction of Cp2MCl (M = Ti, V) with [Co(CO),]- or from the 
reaction of Cp2V with Co2(CO)s. The IR data of 3 are indicative of a bridging 
carbonyl ligand between the two metallic moieties whereas a stretching frequency in 
the IR spectrum of 5 suggests a direct vanadium-cobalt bond. A fast evolution of 
these complexes is observed leading to the oxymethylidynetricobalt nonacarbonyl 
derivatives C~,M[OCCO,(CO)~]. With substituted cyclopentadienyl complexes, the 
bimetallic complexes are not isolated and only cobalt cluster derivatives are ob- 
tained. 

Les complexes bimetalliques Cp,Ti[Co(CO),] (3) et Cp2V[Co(CO),] (5) sont 
obtenus en partant de Cp,MCl (M = Ti, V) et de [Co(CO),]- ou de Cp,, et de 
Cq(CO),. Les dorm&es IR de 3 indiquent la presence d’un pont isocarbonyle entre 
les deux fragments m&alliques alors que dans 5, les frequences IR suggerent une 
liaison directe vanadium-cobalt. Une rapide evolution de ces complexes est observke 
conduisant aux d&iv& de l’oxym&hylidynetricobaltnonacarbonyle Cp,M[OCCo,- 
(CO),]. Avec des derives cyclopentadieniques substitues, les complexes bimetal- 
liques ne sont pas isoles et seuls les d&iv& des clusters au cobalt sont accessibles. 

Introduction 

L’association dam une meme structure moEculaire de deux elements mktlliques 
differems presente plusieurs centres d’indr&: un inter& fondamental, tout d’abord, 
qui conceme l’etude des interactions entre les metaux et un inter& synthetique, 
ensuite, puisque de telles structures peuvent dormer des possibilites reactionnelles 
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nouvelles et originales. Une combinaison “metal Clectroniquement pauvre-metal 
electroniquement riche” s’avere de ce double point de vue privil&$e et c’est la 
raison pour laquelle elle suscite un inter&t permanent [l]. Dans le cas oh, dans le 
compose bim&allique, une association directe entre les metaux est recherchee, deux 
strategies de synth&e peuvent Etre envisagees: une reaction entre un anion metallate 
et un halogenure metalhque ou une reaction de couplage entre deux fragments 
radicalaires insaturks. Les complexes biscyclopentadi&iques du titane et du 
vanadium offrent a priori ces deux possibilites synthetiques et, dans une premiere 
approche, nous avons d&it brievement un exemple d’association entre le 
vanadocene et le dicobaltoctacarbonyle [2]. Dans ce memoire, nous rassemblons et 
comparons un ensemble de rCsultats obtenus avec les derives du titane et du 
vanadium opposes soit a l’anion [Co(CO)J, soit au dim&e Co,(CO)s et nous 
montrons, en particulier, que la pr&ence de substituants alkyles sur les anneaux 
cyclopentadieniques influent t&s sensiblement sur la nature et la structure des 
complexes polymCtalliques formes. 

R&dtats et discussion 

D&-iv&s cyclopentudihiques du Mane 
L’ensemble des transformations realisees A partir des derives du titane est 

represent6 dans le Schema 1. 
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ScMma 1. i: Cq(CO),; ii; [Co(CO),]-. 

Le complexe 1 est obtenu selon deux voies: la premiere utilise le monochlorure de 
titanocene qui, oppose a Co2(CO)s subit une addition oxydante monoelectronique; 
il est vraisemblable que le complexe 1 est form6 a partir de Cp,Ti[Co(CO),]Cl mais 
l’analyse infrarouge du milieu rkactionnel n’a pas permis la mise en evidence de cet 
intermCdiare: la condensation de l’anion [Co(CO),]- sur le dichlorure de titanocene 
conduit a ce meme complexe 1; compte-tenu de ce qui precede, une reaction redox 
prCliminaire entre les deux partenaires est trbs certainement a l’origine de cette 
transformation. Oppose a [Co(CO),]-, le derive monochlor6 1 conduit au complexe 
disubstitue 2 qui est, par ailleurs, accessible directement a partir de Cp,TiCl, et d’un 
excb d’anion tetracarbonyle cobaltate. Une autre possibilite d’ac& B ce derive 
disubstitue 2 met en jeu le “ titanockre stabilk&’ Cp,Ti(CO), et le dicobaltocta- 
carbonyle. La encore, il est raisormable de postuler la formation transitoire, apres 
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addition oxydante bitlectronique, dune esp6ce du type Cp2Ti[Co(CO)J2, mais 
aucune don&e expkirnentale ne peut confirmer cette hypothese. Les deux com- 
plexes polymCtalliques 1 et 2 peuvent, en outre, ttre p&pares par une mono- ou une 
di-substitution realiske sur Cp,TiCl, par l’anion [Co,(CO),,]- selon Schmidt et col. 

E31. 
L’analyse des spectres IR per-met d’identifier les deux structures sans ambiguid. 

A l’etat solide, la frequence IR du carbonyle de type pX present dans le cluster au 
cobalt appara?t a 1401 cm-’ pour le complexe 1: dans le derive disubstitue 2, deux 
absorptions sont observees a 1405 et 1338 cm-l; darts la Fig. 1, sont represent& les 
massifs d’absorption des carbonyles terminaux de ces deux complexes. Ces massifs 
se diffkrencient nettement et permettent de les identifier avec certitude. 

Quand le derive mono&lore Cp,TiCl est oppose dans le toluene a une quantite 
stoechiom6trique d’anion [Co(CO),]-, on peut isoler apres recristallisation dans un 
melange THF/heptane un solide vert t&s sensible a l’oxygene et g la chaleur. Le 
produit est paramagnetique; il presente en IR (solution toluenique) trois fortes 
absorptions a 2024,1925 et 1752 cm - ’ : dans le THF, settle la bande caracteristique 
de l’ion [Co(CO),]- est visible et temoigne d’une dissociation totale du complexe. 
L’ensemble de ces caracteristiques associe aux donnees analytiques suggere que le 
complexe 3 est une structure bim&alIique qui contient un pont isocarbonyle et pour 
laquelle les deux formes lirnites montrkes dans 1’Cq. 1 peuvent &re propodes. 

>Ti’ t o=c=Co(co), - >Ti-G-CzCo(CO)s (1) 
Ce mode d’interaction est naturellement une consequence du caractere oxophile 

pronond qui caracttkise les metaux des premiers groupes: il a Ctt mis en evidence 
rtcemment dans une structure titane-molybdene [4] et dans une combinaison 
ytterbium-cobalt [5]. 

Le complexe 3 evolue en fonction du temps. Apres deux jours en solution dans le 
toluene, on isole un nouveau complexe paramagnetique 4 dont le spectre IR, 
represent6 sur la Fig. 1, est caracteristique de la presence du motif OCCo,(CO),; 4 
est instable et reagit rapidement avec Ca,(CO), pour donner le derive disubstitue 2 
pr&.&demment d&it. 

D&iv& cyclopentadikniques du vanadium 
Les deux transformations schematisees dans l’eq. 2 conduisent au mCme com- 

plexe binucleaire 5. 

CpzVCl + [Co(CO>,] - = Cp,V-Co(CO), heptane CPY + Woz(CO)s (2) 

La structure 5 differe fondamentalement de celle proposee dans le cas du titane: 
en effet, bien que le spectre IR dans le THF montre, comme pr&%demment, 
l’absorption caracteristique de l’anion [Co(CO),]-, darts un solvant non dissociant 
comme I’heptane ou le tduene, iI apparait par contre trois bandes a 2040, 1970 et 
1900 cm-‘, sit&es dans un domaine de frequence caracteristique de carbonyles 
terminaux. Les deux fragments metalhques sont assock% par une liaison qui im- 
plique cette fois Ies metaux eux-msmes et l’on retrouve ici un comportement 
semblable a celui du niobium et du tantale [5]: les klements du groupe 5 apparais- 
sent done moins oxophiles que leurs voisins du groupe 4. 
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Fig. 1. Spectre IR des complexes 1, 2 et 4 (solvant: heptane). 

En, solution dans le toluene et en presence de Co,(CO)s, le binuclkire 5 evolue 
trcs rapidement selon l’Cq. 3. 

2cp,v-co(co), + co, (CO), - 

[CP,V<CO>,] + [Co(CO),l- + CP,V[OCCa,WO)91 (3) 

(6) (7) 
Le se1 6 precipite du milieu reactionnel: il est identifie par l’ensemble de ses 

caracteristiques spectroscopiques (IR: v(C0) 2050, 1990 et 1875 cm-i; RMN ‘H 
S(Cp) 5.85 ppm); le cation Cp,V(CO)2+ peut etre prepare en placant Cp,VCl sous 
atmosphere de CO selon Floriani et ~01. [7]. Le cluster 7 est identifie sans ambiguite 
en particulier par examen de son spectre IR qui presente une etroite similitude avec 
celui du d&id du titane 4 (cf. Fig. 1). 

Le complexe cationique dicarbonyle 6 est obtenu quantitativement lorsque le 
bimetalhque 5 est place sous atmosphere de monoxyde de carbone: cette observa- 
tion explique done sa presence au tours de la formation du cluster 7. D’autres sels 
peuvent &tre obtenus selon une demarche identique, avec le trimtthylphosphite par 
exemple (Cq. 4). 

CP*V - Co(CO) 4 2 [CPW, I + Ko(CO),l- (4) 

(5) (6) 
(L = CO; L = P(OMe,),) 
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Tableau 1 

Principales caxact&istiques spectroscopiques de Cp’,TiCl z, Cp’*TiCl et Cp’,Ti(CO) 2 

CP’ Cp2’TiCl z Cpz’TiCl Cpz’Ti(CO), 

RMN’H RPE” RMN’H IRb 
&so 

CDCl, 64 cm3 W6 m/i 4w 

(cm-‘) 

G&CM~ 1.31 1.30 s/9 
6.43 5.83 t/2 264 1.962 

6.53 6.14 t/2 

C,H,CMqPh 1.77 1.79 s/6 
6.08 5.65 t/2 266 1.960 

6.47 6.13 t/2 
7.23 7.06 m/5 

C=,H4SiMe3 0.29 0.33 s/9 
6.54 5.32 t/2 263 1.963 

6.79 6.46 t/2 

qH,CQMe 3.90 3.43 s/3 
6.56 5.92 t/2 273 1.979 

7.17 6.85 t/2 

1.14 1.05 s/9 1966 

4.93 4.71 m/4 1887 

1.47 1.35 s/6 1968 

4.84 4.61 m/4 
7.25 7.10 m/5 1881 

0.14 0.17 s/9 1971 

5.03 4.75 m/4 1894 

3.74 3.43 s/3 2ooo 
4.98 4.24 t/2 1939 
5.70 5.52 t/2 1725 

u Solvant: CHCl,. b Solvant: heptane. 

Dt!rivks cyclopentadibkpes substitubs du titane 
Une serie de complexes du type Cp’zTiC1 2, Cp’,TiCl et Cp’zTi(CO) 2 porteurs de 

substituants 6lectrodonneurs (Cp’ = C5H4CMe3, C,H,CMe2Ph, C5H4SiMe3) ou 
electroattracteurs (Cp’ = C5H,C0,Me) a CtC preparee. L’ensemble de leurs 
caracteristiques spectroscopiques est rassemblc dans le Tableau’ 1. 

Les d&ids dichlores sont prepares B partir des anions cyclopentadieniques 
correspondants et de TiCl,: la rkhtction des dichlorures est rCalisCe selon la 
procedure habituelle par l’aluminium active par le chlorure mercurique. Ces derives 
du titane(II1) donnent, dans le THF, une coloration bleue intense contrairement au 
dir&e [Cp,TiCl], lui-meme qui, dans les meme conditions, est vert. Cette 
caracteristique peut Qtre attribuee A une impossibihte pour les complexes substituees 
de se dim&iser par pont &lore par suite des encombrements sttriques importants 
[8]: les motifs monomeres seraient alors sous forme Cp’,TiCl(THF). La reduction 
des dichlorures par l’alumini urn sous atmosphere de CO apporte normalement les 
derives dicarbonyles correspondants. 

Les transformations realides en serie substituee sont montr&s dans le Schema 2. 

Cp;Ti(CO) z 

(0 

Cp’,TiOCCo,(CO), 

(ii) 
(4’) 

Cp’,TiCl z - Q’,Ti[occa,(co),lc~ 

(0 Cp’,TiCl 

Sch&na 2. i: Cq(CO)s, ii: [Co(CO),]-. 
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11 apparait des differences de reactkite importantes avec les derives non 
substitues: les d&ives carbonyk Cp’,Ti(CO), conduisent uniquement aux com- 
plexes du titane(III) 4’; l’addition oxydante reste done mono&ctronique; les 
d&iv& mono&lores donnent ces mCmes complexes mais dans tous les cas, aucun 
dCrive bimetallique de type 3 n’est isole ou meme detect& enfin, & partir des 
complexes l’, il s’avere impossible de rkliser la substitution de l’atome de &lore 
puisque seuls les “monoclusters” 4’ sont form& par &action d’oxydo-reduction. Les 
principales caracteristiques spectroscopiques des composes isoles en s&e substituee 
sont rassemblkes dam le Tableau 2. 

Avec cette famille, il apparait done impossible d’acceder a des structures du type 
Cp’,Ti[OCCoi(CO),],. Cette particularitt est t&s certainement due, la encore, aux 
contraintes st&iques apportees par les ligands Cp’ qui rendent impossibles pour un 
deuxitme motif [OCCo,(CO),] d’acckder B la sphere de coordination du titane. 

Dkrivb cyclopentadihiques substitu& due vanadium 
Avec le vanadium, seuls les composCs Cp12V avec Cp’ = C,H,CMe, et 

C,H,CO,Me ont ttC utilises et opposCs au dicobaltoctacarbonyle. Dans les deux 
cas, les complexes bimCtalliques 5’ n’ont pu &re isolts mais leur presence dans le 
milieu reactionnel est d&&e par analyse IR. Cet kchec resulte de leur grande 
solubilite dans le milieu: d&s lenr formation, le Co,(CO), present les transforme 
rapidement en clusters 7’; cette transformation s’accompagne, comme en serie non 
substitube, de la formation des sels 6’ (eq. 5). 

Cp’$ + 2Co,(CO)* - [CP’*Vw)21+ [Co(CO)J - + CP’,V[OCCo,(C%] 

(7’) 

Tableau 2 

Caractkistiques spectroscopiques des composes 1’ et 4’ 

CP’ cP’,w~,tw,Ic~ (1’) CP’J’WCC~KO,I (4’) 

IR (cm-‘) RbfN ’ (6, ppm) IR (cm- ‘) RPE 

v(C0) u v(oc) b Cp’ Me Ph v(C0) cI v(oC) b gi= 

C,H,CMe, Q 2087-2040 5.73(m/l) 2088-2032 
2033-2022 1370 5.93(m,/l) l.O9(s/9) 1417 1.978 
1992 6.17(m/l) 2023-1999 

6.43(m/l) 

C,H,CM%Phb 2032-2022 1365 5.78(m/2) lAO(s/3) 2087-2032 
1991 6.08(m/l) 7.02(m/5) 1399 1.979 

6.4O(m/l) lSS(s/3) 2022-1998 

C,H,SiMe, c 2089-2041 6.18(m/l) 2089-2032 
2035-2024 1384 6.29(m/l) O.l6(s/9) 1413 1.979 
1992 6.41(m/l) 2024-1999 

6.62(m/l) 

C,H,COzMed 2091-2045 6.02(m/2) 2092-2040 
1355 6.92(m/l) 3.41(s/3) d 1.981 

2028-1998 7.07(m/l) 2028-2007 

B Dans I’heptane. b Dans le nujol. ’ Dens CeDs. d Complexe non isolt B l’ttat solide. 
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Tableau 3 

Caract&istiques spectroscopiques des complexes 5’, 6’ et 7’ 

CP’ CP’zVco(CO), (5’) [CP’NW,I+ F4COM- (6’) CP’WCSGO), (7’) 
IR” 
(cm-‘) 

IRb RMNIHe IRd 

(cm-‘) (8, ppm) 
(cm- ‘) 

C,H4CMer a 2040-1960-1895 2032-1980 6.05m(2) 2081-2022-2011 
(heptane) 1888 5.88m(2) 1987 

1.32s(9) 

C,H,COzMe d 2040-1934-1910 2030-1970 66t(2) 2084-2029-2016 
1728 1890-1720 6.lt(2) 1994-1728 
(toluene) 3.9s(3) 

a Frkquences relevks dans le milieu reactionnel. b Darts le THF. ’ Dam CDsCOCD,. d Dans l’heptane. 

Les caracteristiques IR et RMN de ces complexes sont donnees dans le Tableau 
3. 

Stabilit& et rkactivitt! des chters au cobalt 
Les complexes porteurs du groupe [OCCo,(CO),j subissent une decomposition 

sous l’action de la chaleur ou de la hnniere. Cette instabilitd thermique et photo- 
chimique est particulierement marquee avec les complexes issus du titane(II1). 
Parmi les produits de decomposition, on trouve Co,(CO),, et les d&iv& du cobalt 
CpCo(CO), ou Cp’Co(CO),. Ces complexes sont done form&s par un transfert de 
ligand cyclopentadienyle (Cp ou Cp’) sur un fragment qui provient de la destruction 
du cluster au cobalt. On retrouve un comportement analogue en spectromktrie de 
masse puisque les principales fragmentations observkes correspondent a Co,(CO),, 
et A CpCo(CO), ou a Cp’Co(CO),. 

Les caracteristiques IR et RMN de ces complexes sont rksumtes dans le Tableau 
4. 

La reactkite de la liaison titane- ou vanadium-oxyg2ne dans les complexes 

Tableau 4 

Donndes IR et RMN ‘H des complexes CpCo(CO), et Cp’Co(CO), 

CP’ IR RMN ‘H 
v(C0) (cm-‘, heptane) @pm GD6) (m/l) 

C5H5 2030-1971 
CsH,CMe3 2026-1966 

C,H,CMQPh 2026-1966 

CsH,SiMe3 2027-1969 

C,H,CO,Me 2040-1983-1730 

4.12(+‘5) 
0.99@/9) 
4.41(m/4) 
1.40&‘6) 
4.37(m/4) 
7.15(m/5) 
O.lo(s/9) 
4_43(m/2) 
4_69(m/2) 
3.32(s/3) 
4.36(m/2) 
5_07(m/2) 
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porteurs du motif [OCCo,(CO)s] a et6 testee vis-&vis de Ccl, ou du chlorure 
d’acetyle. Dans le premier cas, on isole le d&iv6 &lore ClCCq(CO), bien connu [9] 
accompagne du dihalogenure de titanocene ou de vanadocene correspondant. 

c1cco,(co), 

MeCOOCCo,(CO), 

Avec le chlorure d’acetyle, on isole sous forme de fines aiguilles rouges (F 122 o C) 
l’adtate de l’alcool HOCCo,(CO),. Cet ester est stable contrairement a l’alcool 
lib&C qui, a temperature ordinaire, se decompose spontanement avec formation de 
HCo(CO), et de CO,(CO)~, [lo]. 

En conclusion, il s’adre possible d’isoler et de caracteriser des complexes 
bimetalliques B base de titane ou de vanadium et de cobalt. Toutefois, ces complexes 
evoluent trbs facilement vers la formation de motifs plus elabores puisque dans tous 
les cas on retrouve le fragment [OCCo,(CO),]. La stab&G de cet edifice au cobalt 
est bien connue [ll] et constitue trbs certainement la force motrice de la transforma- 
tion: le mecanisme reste, par contre, a preciser et, dans ce but, il apparait ntcessaire 
de synthdtiser et d’utiliser des complexes prkcurseurs adapt& par leur structure et 
leurs caractkistiques electroniques. Des derives peralkyles semblent, de ce point de 
vue, appropries. 

Partie expkimentale 

Toutes les manipulations ont CtC rCalisCes sous atmosphere d’argon en utilisant 
les techniques de Schlenk avec des solvants purifies et distillCs avant usage. Les 
spectres de RMN ‘H ont 6te traces sur un appareil JEOL FX 100; les spectres RPE 
ont CtC enregistres a temperature ambiante sur un appareil VARIAN E4 (refkrence 
DPPH); les spectres UV-Visible ont et6 obtenus avec un spectrometre Perkin-Elmer 
559 et les spectres IR avec un appareil Perkin-Elmer 580B. Les analyses ont CtC 
effect&s par le Laboratoire Domis et Kolbe (RFA) et le Service Central d’Analyse 
du CNRS. Tous les complexes bi- et polymktlliques ont donnt -des analyses 
satisfaisantes. 

Les anions cyclopentadienyles substituts Cp’- ont et6 prepares selon les don&es 
de la litterature: Cp’ = C,H,CMe, et C,H,CM%Ph [12] C,H,SiMe, [13] et 
C,H,CO,Me [14] le vanadockne Cp,V a CtC obtenu selon [15] et le dichlorure de 
titanocene CpzTiCl, selon [16]). 

Complexes Cp’* TiCI, 

11s sont prkpares selon le mode operatoire general suivant. 
A une solution de 80 ml de THF, on ajoute a 0 “C TiCl, (1 M), qui precipite 

sous forme d’un complexe jaune pGle, puis goutte ZI goutte, l’anion cyclopentadiknyle 
dissous dans le THF (2 M). On observe la formation d’un prkipite rouge. AprQs 
retour lent a temperature ambiante, on laisse sous agitation pendant 2 h puis on 
ajoute 100 ml d’heptane et on filtre le precipite a pair. Aprts recristalhsation du 
prod& (et de ses eaux-meres) dans le chloroforme, on obtient le compose pur, 
stable a l’air. 

(C,H&‘Me,)2TiC12. A partir de 9.0 g (70.31 mM) de (C,H,CMe,)- Lif et de 
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6.65 g (35.02 mM) de TiCl,, on obtient 4.3 g (8.86 mM, Rdt. 25%) de paillettes 
marron. 

(C,H,CMe,Ph),TiCl,. A partir de 12.0 g (63.12 mM) de (C,H,CMe,Ph)- Li’ 
et de 6.0 g (31.60 mM) de TiCl,, on obtient 4.3 g (8.86 mM, Rdt. 28%) de paillettes 
marron. 

(C,H,SiMe,),TiCl,. A park de 10.0 g (69.44 mM) de (C,H,SiMe,)- Li+ et 
de 6.6 g (34.75 mM) de TiCl,, on obtient 4.8 g (12.21 mM, Rdt. 37%) de paillettes 
brun-rouge. 

(C,H,CO,Me),TiC~,. A une solution de 70 ml de THF, on ajoute a 0 o C 5.2 g 
(27.38 mM) de TiCl, qui prkcipite sous forme du complexe jaune TiCl, (THF),, 
puis lentement une suspension de 8.0 g (54.79 mM) de l’anion (CSH,CO,Me)- 
Na+ dans 30 ml de THF. On laisse revenir a temperature ambiante et apres 2 h 
d’agitation, le precipite rouge forme est filtre, lave par 20 ml de THF froid, puis 
extrait au chlorure de m&hyl&ne. On obtient 5.0 g (13.74 mM, Rdt. 50%) de solide 
rouge. 

Complexes Cpf2 TiCI 
Les complexes derives du Tim sont p&pa& par reduction des dichlorures de 

Tirv correspondants en solution dans le THF par l’ahuninium en presence d’une 
petite quamite de chlorure mercurique selon [17]. 

(C’H,CMe,),, (C,H,CMe,Ph),, (CJY,SiMe,),. La solution devicnt bleue. Le 
chlorure d’aluminium est &mine par precipitation a - 70 o C dans une solution de 
toluene, puis le produit pur est obtenu par recristallisation dans un melange de 
toluene/ pentane a - 70 O C. On obtient un solide bnm avec un rendement de 80 a 
85%. (C,H,C0,Me2),TiC1 est obtenu apres reduction par le magnesium. 

Complexes Cp’zTi(CO)2 
Les complexes dicarbonyles, derives du Tin, sont prepares par reduction des 

dichlorures de Ti’” correspondants en solution dans le THF, par l’aluminium (ou le 
magnCsium pour (C,H,CO,Me),Ti(CO), en presence de chlorure mercurique et 
sous atmosphere de monoxyde de carbone selon [18]. Apres 4 h a 5 h de reaction, le 
melange devient brun. Lorsque le milieu reactionnel n’absorbe plus de CO, celui-ci 
est evapore, repris par l’heptane (ou le toluene dans le cas de (C,H,CO,Me),- 
Ti(CO),). La purification est r&.h&e par chromatographie sur ahunine neutre en 
utilisant l’heptane comme &ant (toluene dans le cas du substituant ester). Apres 
evaporation de la fraction d’elution, le residu est recristallid dans l’heptane (ou 
dans le m&urge tolu&ne/heptane pour Pester). On obtient des solides brun-rouge 
avec les rendements ci-apres: (C,H,CMe,),Ti(CO),, 59%; (CSH,CMe2Ph)2Ti(C0)2, 
62%; (C,H,SiMe,),Ti(CO),, 57%; (C,H,CO,Me),Ti(CO),, 35%. 

Synthke de Cp,Ti[OCCo,(CO),]CI (1) 
A partir de Cp,TiCI et de Co,(CO),. A une solution de 0.45 g (2.11 mM) de 

Cp,TiCl dans 25 ml de tolu&ne, on ajoute a tempkrature ambiante une solution de 
1.0 g (3.16 mM) de Cq(CO), en solution dans 20 ml de toluene. Le milieu 
reactionnel initialement vet-t devenu marron-rouge est agitC pendant 24 h g tempera- 
ture ambiante. On filtre, et apr&s addition d’heptane puis refroidissement a - 70 o C, 
on peut isoler par filtration 0.75 g (1.12 mM; Rdt. 53%) de produit pur sous for-me 
d’un solide noir. 
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A partir de Cp,TiCl, et de I’anion [Co(CO),] - Na +. L’addition dune suspen- 
sion de 0.4 g (2.06 mM) d’anion dans 20 ml de toluene a une solution rouge de 0.5 g 
(2.0 mM) de Cp,TiCl, dans 50 ml de toluene a temperature ambiante conduit a une 
coloration marron-rouge du milieu rtactionnel. Apres 2 h d’agitation, le melange est 
trait& selon le mCme mode operatoire que pr&cCdement et on isole 0.65 g (0.97 mM, 
Rdt. 48%) de Cp,Ti[OCCo,(CO),]Cl. 

Synth&e de Cp2Ti[Co(CO)J (3) 
A une solution verte de 1.1 g (5.15 mM) de Cp,TiCl dans 60 ml de tolui$ne, on 

ajoute lentement, par petites fractions successives et a temperature ambiante, une 
suspension de 1.0 g (5.15 mM) de l’anion [Co(CO),]- Na+ dans 20 ml de toluene. 
Le milieu reactiormel devient vert for&. Apres 2 h d’agitation, on filtre, on Cvapore 
et on lave plusieurs fois a l’heptane. Le solide vert kaki obtenu est ensuite repris par 
du THF, et par addition d’heptane, puis refroidissement a - 70 o C, on isole par 
filtration 0.8 g (1.9 mM, Rdt. 37%) de paillettes vert emeraude. 

Evolution de Cp,Ti[Co(CO), / en Cp,Ti[OCCo,(CO),] (4) 
Le bim&allique, repris dans le toluene et agite a temperature ambiante pendant 2 

jours, evolue avec changement de la coloration du vert au rouge for& en un derive 
Cp,Ti[OCCo,(CO),] caractCris6 par son spectre infra-rouge en solution. 

Syntht%e de Cp,Ti[OCCo,(CO),] t (2) 
A partir de Cp2Ti(CO)* et de Co,(CO),. A une solution de 0.4 g (1.71 mM) 

dans 20 ml d’heptane, on ajoute a temperature ambiante 1.8 g (5.26 mM) de 
Cq(CO), en solution dans 30 ml d’heptane: on observe la formation d’un pr&cipitC 
noir. Aprb 14 h d’agitation, le pr&zipit& est filtre, lave au pentane froid, et on 
obtient apres recristallisation dans un melange toluene/heptane 1.0 g (0.92 mM, 
Rdt. 54%) de cristaux noirs dont les caracteristiques spectroscopiques sont iden- 
tiques a celles de Cp,Ti[OCCq(CO),] 2 prtZpar& selon [3]. 

A partir de Cp,TiCI, ou de Cp,Ti[OCCo,(CO),/Cl. L’addition dune suspension 
de l’anion Co(CO),- Na+ dans le toluene sur une solution tolutnique de Cp2TiCl, 
a raison de 6 moles d’anion pour 1 mole de dichlorure de titanocene ou de 
Cp,Ti[OCCq(CO),]Cl avec un rapport molaire de 3/l conduit au meme complexe 
[Cp,TiOCCq(CO)& isolC apres filtration, lavage au pentane froid, puis recristalh- 
sation dans un melange toluene/ heptane. 

A partir de Cp2Ti[Co(CO)J ou de Cp,Ti[OCCo,(CO),/. L’addition dune solu- 
tion toluenique de Cq(CO)s sur le bim&llique Cp,Ti[Co(CO),] (THF) (a raison de 
2.5 moles pour 1 mole) ou sur Cp,Ti[OCCo,(CO),] (avec un rapport de I.5 mole/l 
mole) en solution dans le toluene conduit au mQme complexe Cp,Ti[OCCq(CO),], 
isole par recristahisation dans un mClange de tolu&ne/ heptane. 

Synth&e de Cp,V-Co(CO), (5) 
A partir du vanadoc&ze et du dicobaltoctacarbonyie. On ajoute goutte a goutte a 

- 20” C une solution marron de 0.65 g (1.9 mM) de Co,(CO), dans 20 ml 
d’heptane sur une solution violette de 0.7 g (3.8 mM) de vanadocene dans 20 ml 
d’heptane. Des le debut de l’addition, on observe la formation d’un prt$cipite noir. 
Apres une demi-heure d’agitation a - 20 o C, le p&&pit& est filtre, lave B l’heptane 
puis s&he sous vide: p 1.2 g (Rdt. 89%). 
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Par condensation de /‘anion [Co(CO),] - Na + sur Cp,VCl. A une solution bleue 
de 0.5 g (2.3 mM) de Cp,VCl dans 25 ml de THF, on ajoute goutte a goutte a 
- 20 o C une solution de 0.45 g (2.3 mM) d’anion [Co(CO),]- Na+ dans 10 ml de 
THF. Aprb addition, on laisse remonter doucement la temperature et l’on agite 2 h. 
Le bimCtallique est prkipite par addition de pentane a froid. Par filtration, on isole 
0.5 g (Rdt. 60%) de complexe 5. 

Synthbe de C’J-OCCo,(CO), (7) 
A une solution violette de 0.6 g (3.3 mM) de vanadocene dans 25 ml de toluene, 

on ajoute a temperature ambiante un exces de Cq(CO), dissous dans 40 ml de 
toluene. Le milieu rdactionnel devient rouge et on observe la formation d’un 
prkcipite. Apres 3 h d’agitation a temperature ambiante, le prkipite es filtre, law! au 
tolu&ne, s&he et on isole ainsi 0.65 g du complexe 6 [(Cp2V(CO)2]+ [Co(CO),]-. Le 
filtrat pr&dent est evapore et le residue solide est sublime (10-l torr, 30 o C) pour 
&niner l’ex& de Cq(CO),. Le residu noir est alors recristallise dans un melange 
toluene/ heptane et on isole 0.9 g de cristaux noirs. 

Riactivitt? de Cp,V-Co(CO), 
Auec le monoxyde de carbone. Une solution de 0.4 g de C~,V-CO(CO)~ dans 30 

ml de tolukne est placee sous atmosphere de CO. On observe alors une absorption 
immediate avec formation d’un prkipite jaune. Lorsque l’absorption a cessC le 
pr&cipitC est filtrk, la& au tolubne et s&chd sous vide. On isole ainsi 0.4 g (Rdt. 86%) 
de [CpzV(CO)J+ [Co(CO),]-. RMN (CDJOCD,): 6 5.9 (10 H: s). 

Avec P(OMe),. A une solution de 0.15 g de Cp2V-Co(CO)4 dans 15 ml de 
tolubne, on ajoute a - 20 o C 0.1 ml de trimethylphosphite. On observe immediate- 
ment la formation d’un prkipitC rouge. Apres une heure d’agitation, a temperature 
ambiante, ce prkipite est filtrk, lave au toluene, puis s&zhC sous vide. On obtient 
ainsi 0.15 g (Rdt. 59%) du complexe anionique Cp,V[P(OMe),],+ [Co(CO)J. 
RMN (CD,COCD,): = 5.2: 10 H: t (J 2.5 Hz); 6 3.8: 18H: d (J 8 Hz). 

Synthbe des complexes Cp’zTi[OCCo,(CO),]Cl (I ‘) 
A partir de Cp’,TiCl. A une solution de Cp’,TiCl dans 30 ml de toluene, on 

ajoute a temperature ambiante Cq(CO), dissous dans 20 ml de toluke. La 
disparition du dim&e de cobalt est suivie par infra-rouge. Apres addition d’heptane 
et refroidissement a - 70 o C, le complexe attendu est isole apres. Cp’ = C,H,CMe, 
(l’a): temps de reaction: 16 h. Cp’ = C+H,CMe,Ph (l’b): temps de &action: 18 h. 
Cp’ = C,H,SiMe, (1’~): temps de reaction: 16 h. Cp’ = C,H,CO,Me (l’d): temps de 
reaction: 48 h. 

A partir de Cp’,TiCl,. A tme solution de Cp’,TiC12 dans 30 ml de toluene, on 
ajoute g temperature arnbiante une suspension en qua.ntitB stoechiometrique de 
I’anion Co(CO)4- Na+ dans 15 ml de tolu&ne. Le milieu r&actiormel est agitC 
pendant 24 h. Apres filtration, addition d’heptane et refroidissement g - 70 o C, on 
isole le meme complexe Cp’,TiCl[OCcO,(CO),], avec des rendements legerement 
plus faibles que dans la methode prk&dente. 

Synthbe des complexes Cp’,TiOCCo,(CO), (4’) 
A partir de Cp’lTi(CO)2. A une solution de Cp’,Ti(CO), dans 20 ml d’heptane, 

on ajoute a temperature ambiante une solution de COAX dans 20 ml d’heptane. 
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Le milieu rkactionnel devient rouge fence. Apres 16 h d’agitation a l’abri de la 
lumi&e puis refroidissement a - 70” C, le solide est filtre puis recristallid (sans 
chauffer) dans le melange toluheheptane. On obtient par filtration, suivie d’un 
lavage au pentane froid, des cristaux violet-noir de Cp’,TiOCCq(CO)s. Cp’ = 
C,H,CMe, (4’a). Rdt. 62%. Cp’ = &H&MePh (4’b). Rdt. 49%. Cp’ = C5H4SiMe3 
(4’~). Rdt. 53%. Cp’ = C,H,CO,Me (4’d). Le complexe apres recristallisation dans 
un melange de tolu&ne/heptane est toujours accompagne de traces de CpCo(CO), 
et de Co,(CO),,. 

A partir de Cp’JiCI. A une solution de Cp’,TiCl dans le toluene, on ajoute a 
temperature ambiante une suspension de [Co(CO),]- Naf dans le toluene. Aprbs 
24 h d’agitation a temperature ambiante et a l’abri de la lumi&re, le milieu 
r&actionnel est filtre, evapore, la& au pentane froid et recristallist dans le m&urge 
tolu&ne/ heptane. 

A partir de Cp’,Ti[OCCo,(CO),]CI. L’addition d’une suspension dans le toluene 
de l’anion [Co(CO),]- Na+ sur le d&-ive polymetallique Cp’,Ti[OCCos(CO), J Cl en 
solution dans le toluene conduit au complexe Cp’,Ti[OCCo,(CO),] caract&ise par 
spectroscopic IR. 

Complexes S, 6 ’ et 7 ’ 
Les vanadockres substitues (C,H,CMe&V et (C,H,COzMe),V sont prepares 

par condensation des anions correspondants sur VCl 2 ,2THF. 
A une solution de CP’~V (1 M) dans I’heptane est ajouttk, a -20 O C, une 

solution de C%(CO), (0.5 M) dans l’heptane. Le complexe 6’ prkipite et est is016 
par filtration. Les eaux meres contiennent un melange des complexes 5’ et 7’. 
L’addition d’un exces de Cq(CO)s conduit a la formation exclusive du cluster 7’. 

Complexes C~‘CO(CO)~ 
Ces complexes sont des huiles dont les caract&istiques spectroscopiques sont 

rassembltks dans le Tableau 4. 

PurifiC par chromatographie sur silice (&rant hexane). Recristalhsation dans 
l’hexane. F = 122” C. 
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