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Summary 

An NMR study of the reaction of (MClcod), (M = Ir, Rh; cod = 1,5-cyclo- 
octadiene) with the ligands PCl,Ph,, , has been developed. Except when x = 3 
we obtained as the first step the complex MClcod(PC1,Ph3,,). This compound 
reacted with an excess of phosphine if x = 1 or 2, to give the complex MCl- 
(PCl,Ph,,), . However if M = Ir we have shown the formation of an intermediate 
species IrClcod(PC1XPh3-X)2. We have studied the kinetics of the reaction: 

2 IrClcod(PCl,Ph~& + cod + IrClcod(PCl,Ph,,,.) + IrCl(Pc?,Ph& 

When x = 3, we obtained the complexes (IrClcod)z(PC13) and (IrClcod)z(PCl&, 
for which we propose the structures. 

Resume 

L’etude par RMN de la reaction de (MClcod):, (M = Ir, Rh; cod = 1,5-cyclo- 
oetadiene) avec les coordinats PCl,Ph,, , nous a permis de montrer que sauf 
pour x = 3, on obtenait dans une premiere &ape le complexe MClcod(PCl,Ph,_J. 
Ce compose reagit en presence d’un exces de phosphines, si x = 1 ou 2, pour 
conduire au complexe MCl(PCl,Ph,,), _ Toutefois lorsque M = Ir, nous avons 
mis en evidence la formation d’une espece intermediaire IrClcod(PCl,Ph,,), . 
Nous avons ktudie la cinetique de decomposition de ce produit qui se ferait 
suivant la reaction: 

2 lracod(PC1,Ph,,), * cod + IrClcod(PC1XPh3_X) + lrCl(PCl.J’h3__Y)3 

Dans le cas ou x = 3, nous obtenons les complexes (IrClcod)z(PC1s) et (IrClcod)2- 
(PCls)3 pour lesquels nous proposons les structures. 
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Introduction 

La r.Gaction de (MCldiGne),, (M = Rh, dike = 1,5-cyclooctadiene (cod), 
norbornadihe (nbd); M = Ir, dike = cod) avec les phosphines PR3 dans les 
solvants ionisants (MeOH essentiellement) a fait l’objet depuis quelques annces 
de nombreux travaux [ 1-4 3. Elk conduit & la formation d’espkes ioniques. 
Ainsi la triphenylphosphine donne les composes du type [Mdiene(PPh&]+. Par 
contre avec les autres phosphines (L), il est possible d’obtenir suivant la quantite 
de coordinat ajoutge deux series de complexes qui peuvent avoir conservh ou 
perdu 1’oGfine: (MdiGneL,)’ ou (ML,)‘. Dans certain cas, on a ggalement isole 
des composk pentacoordinPs tel que (MdieneLJ ou (ML,)’ (M = Ir, diene = 
cod; M = Rh, di&e = nbd) si L = PMe, , PMezPh et P(OMe)a. 

Bien que connu depuis plus longtemps la reaction dans !es milieux non 
ionisants a 6% beaucoup moins etudie. Les deux coordinats utilis& jusqu’h ce 
jour conduisent 5 des produits totalement differents. En effet la triphenylphos- 
phine donne uniquement MCldiGnePPh, [ 51, tandis qu’avec L = triphenylphos- 
phite on a pu isoler suivant la quantite de coordinat ajoutee les complexes 

di&eM 
/Cl, /Cl\ 

‘Cl’ 
ML2 , L&4 

‘Cl’ 
ML, et MCIL3 [ 1 J _ observe done soit une 

coupure du 

CDCI, . La position et la proportion des divers types de protons olefiniques 
(H3 du coordinat cyclooctadike (Fig. 1) obtenue pour des quantitk variables 
de mokules de phosphine (L) par atome de m&al (Rh ou Ir) permet de deter- 
miner la nature et ies pourcentages des diffkents composk prkents dans la 
solution. Dans Ie cas ou la vitesse d’echange entre les especes est grande, on 

Fig. 1. Differents types de protons du coord.mat cyclooctadiGne. 

Fig. 2. Pourcentage des diffikentes esp&zes en fonction du rapport L/M <L = PPh+ 
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n’observe qu’un pit unique dont la position (6) depend de leurs quantites relatives. 
Ainsi avec deux especes A et B dont les populations respectives sont PA et PB et 
SiPA l PB = 1, on a 6 = 8,P, + 6,P,_ 

Chaque coordinat ayant conduit a des r&ultats diffkents nous les etudierons 
successivement. 

Syste’mes (MClcod),,PPh3 
Ce systeme nous a servi de modele pour etudier la reaction car Vrieze, 

Volger et Praat avait deja determine les vitesses d’echange entre les diverses 
espikes en solution [S] _ 

Avec le complexe (RhClcod)2!, lorsque L/Rh > 1 (L/Rh = nombre de mold- 
cule de phosphine/nombre d’atome de rhodium), nous obtenons trois massifs 
pour les protons H,. Les deux massifs Cgaux situ& h 3.11 et 5.45 ppm sont dus 
au complexe RhClcodPPh,, (le dedoublement provlent de l’influence fruns dif- 
ferente du chlore et de la phosphine) tandis que celui se trouvant a 4.23 ppm est 
dG ti (RhClcod)* . 

Lorsque l’on etudie le pourcentage de cyclooctadi&ne contenu dans RhCl- 
codPPh, par rapport a la quantite totale de cyclooctadiene, en fonction du 
rapport L/Rh (Fig. 2), on observe une variation lineaire qui correspond a la 
r&action: 

(RhClcod), + 2PPhs +- 2 RhClcodPPhs 

Ce rkultat est conforme 2 celui deduit d’une etude calorimetrique [9]_ Pour 
L/Rh > 1 le spectre au niveau des protons H, est celui de RhClcodPPhs . L’echange 
entre les protons en trans du chlore et ceux en trans de la phosphine est toutefois 
accelere et on observe un phkiomkre de coalescence pour L/Rh > 3. 

Lorsque au lieu de partir d’un complexe du rhodium on utilise celui de 
l’iridium, on obtient le meme type de resultat (Fig. 2). Les seules differences 
sont dans la position des massifs dus aux protons H, qui sont a 4.20 ppm pour 
(IrClcod)z et a 2.71 et 5.15 ppm pour IrClcodPPh3, et dans l’obtention de la 
coalescence qui est plus facile h realiser, il suffit en effet d’un rapport L/Ir > 1.1. 

Avec PPh3 on n’observe done qu’une reaction de coupure du pont halogene: 

,T Cl 
codM 

‘Cl’ 
Mcod 3 codM’ 

‘PPh3 

Syste’mes (MClcod)2,PClPhz et (MClod)z,PClzPh 
Lorsque L/M < 1 on observe avec ces deux phosphmes le mGme type de 

reaction qu’avec PPh3 comme le montre Ies Figs. 3-6. Le pourcentage de 
MClcoclL a ete deduit de l’integration relative des divers protons H, comme 
pour PPhJ lorsque l’on a un khange lent entre (MClcod)l et MClcodL ou de la 
variation de leur position dans le cas d’un kchange rapide. Par rapport B PPhs , 
seul varie la position des pits et les vitesses d’khange (Tableau 3 ). 

Lorsque L/M > 1, la Gaction varie avec la nature du metal et celle du cb- 
ordinat. Dans tous les cas MClcodL r&agit et il y a liberation du cyclooctadiene. 
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0, 
0 1 2 

Fig. 3. Pourcentage des differentes especes en fonction du rapport LIRh (L = PCIPb2). 

L /Ir 

Fxg. 4. Pourcentage des Wferentes espkes en fonction du rapport L/Ir (L = PCIPh;?). 

0 1 3 

Fig. 5. Pourcentage des diff&entes espices en fonction du rapport L/Rh (L = PClZPh); t = 0 

Fig. 6. Pourcentage des diff&entes espkes en fonction du rapport L/Ir (L = PCIzPh): t = O_ 
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TABLEAU 1 

M L position des pits Ha vitesse d’bchange 

Rh 

Rh 

Is 
Ix 

PCIPhz 
PClzPh 

PClPh2 
PC12Ph 

3.93 

3.35 
3.38 

et 
4.87 

et 
et 

5.63 

5.35 
5.70 

variable avec L/Rh 
rapide 

lent 
variable avec L/Ir 

Avec le complexe du rhodium et la chlorodiph&ylphosphine la Fig. 3 pour 
L/Rh > 1 montre que le dhpart du dike correspond 2: 

RhClcod(PCIPhl) = RhCl(PClPh& 

Cette reaction est totale et irr&ersible. Nous l’avons confirm6 en isolant le 
compos& RhCl(PClPh&. 

La reaction de cette phosphine avec le compos& contenant de l’iridium est 
plus complexe. En effet, la libkation du cyclooctadi&e ne se fait que progres- 
sivement et elle est accompagnh d’un d&placement du pit des protons H,. La 
position de celui-ci juste aprk le melange varie avec le rapport L/Ir. Elle est de 
4.35 ppm, ce qui correspond au pit moyen de IrClcodPClPh, , lorsque L/Ir = 1 + 
E, et elle tend vers une limite sit&e B 3.71 ppm atteinte pour L/Ir = 4. Ces 
rCsultats ne peuvent s’expliquer que par la formation d’une nouvelle espke 
de complexe contenant plus d’une phosphine par iridium. Deux types de 
composk peuvent Gtre envisagk, soit une esp&e ionique (IrcodL, )%l- , soit 
une espke neutre pentacoordike IrClcodLz . Le compos& obtenu est caractirise 
en RMN par un pit olefinique Ha fin (largeur 8 mi hauteur: 7 Hz) situ& G champ 
plus fort que celui de IrClcodPCIPhz . Or, Ies compIexes (IrcodL2)’ pr&entent 
un massif correspondant aux protons Ha large (10 Hz) situ6 vers les champs 
faibles par rapport h celui du composB neutre t&tracoordin&. Par contre dans leg 

espkes pentacoordinkes, il existe un &change rapide entre les coordinats et le 
pit fin (7 Hz) que l’on trouve dans de tels complexes se situe vers les champs 
forts. Ainsi pour le compo& tGtracoordin8 ionique [Ircod(PMePh2)2]+ les protons 
Ha se trouvent g 4.60 contre 4.11 ppm dans le compose neutre IrClcod(PMePh2) 
et 3.20 ppm dans le pentacoordir& [Ircod(PMe2Ph),]‘. 

II est done fort probable que I’espke que nous avons observe est IrClcod- 
(PClPh,), , d’autant qu’une mesure conductim&rique nous a montrh l’absence 
d’ions dans la solution. Cette espke est toutefois instable et conduit en une di- 
zaine de minutes h la formation de IrCl(PClPh2)3 (Fig. 4). 

Nous avons essay6 de suivre la cirktique de cette rkaction par RMN. La 
position du pit Ha du cyclooctadike complex& ainsi que sa surface relative 
permet en effet de conna?tre la concentration des espkes A (IrClcodL) et B 
(IrClcodL2). Si R = surface du pit Ha du cod complex&/surface totale du pit H, 
et C = concentration en moles de metal par gramme de solution, on a [A] + [B] 
= RC. Si 6 = position du pit H, complex& on a: [A] /( [A] + [B]) = (6 - i&)/ 
(6, - 6,) avec 8, - EjB = 0.64 ppm. En fonction du temps on observe une 
augmentation progressive de A qui tend vers une limite tandis que la quantit6 
du pentacoordik B dkroit de mani&e logarithmique (Fig. 7). A t = 0, la valeur 
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0 2 6 t - 

Fig. 7. Cm&lque de la dkomposltion de IrClcod(PClPh~) 5 dwers concentrations. 

de B obtenue sur le graphique correspond avec une bonne approximation & la 
quantite theorique de pentacoordine pouvant se former dans le cas ou l’equilibre 
IrClcodL + L + IrClcodL, serait fortement deplace vers la forme pentacoordine. 

La cinetique de la reaction de decomposition de I’espece B est du type 
log [B] - log ]Bo] = kt avec k = 0.17 + 0.05 min-‘. Une reaction d’ordre 1 par 
rapport h l’espece pentacoordinee et d’ordre 0 par rapport h la phosphine ne 
peut s’expliquer que si l’on admet que P&ape lente de la reaction est la rupture 
de la liaison metal-olefine. On aurait alors la serie des reactions: 

L L 
Cl L Cl 

lent roprde Cl L L 

L - I/+ 

roplde 

L AL L -x •!- Ii-If 
L Cl 

Le coordinat L etant fourni par un deplacement de la position de l’equilibre 
rapide: 

ce qui entraine l’augmentation de la quantit& du complexe plan carre (A). La 
reaction s’ecrit done: 

L 
Cl 

2 - cod + II-CILTJ + 

L 

Avec PCllPh, on observe pour L/M > 1, juste apres le melange de la phos- 
phine avec le complexe, la formation des memes especes qu’avec PClPh, (Figs. 4 
et 5), B savoir RhCl(PCl,Ph), et IrClcod(PCl,Ph), (caractkise par un pit H, 5 
3.77 ppm). Toutefois ces composes sont instables, et il y a formation d’un 
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Fig. 8. Pourcentage des &ffGrentes especes en fonction du rapport L/Ir (L = rc13). 

precipite amorphe dont la composition mal definie est voisine de MCl(PQPh)2. 
Du fait de la formation d’un precipite la cinetique de ces reactions n’a pu etre 
etudie. 

Sysfe‘me (IrClcod),,PCL, 
Avec (RhClcod), la reaction de PC13 n’a pu ftre etudie car il se forme 

meme avec de faible quantite de coordinat un precip1t.e amorphe dont la com- 
position est ma1 definie et qui ne contient plus de cyclooctadikre. 

Par contre avec le compose contenant de l’iridmm on observe la formation 
de deux complexes differents caractkises par des pits correspondants aux protons 
H, 5 5.03 et B 4.21 ppm. Lorsque l’on trace la courbe representant le pourcentage 
des divers types de cyclooctadiene complexe en fonction de L/Ir (Frg. 8), on 
s’apercoit que contrairement G toutes les autres phosphines, le complexe (IrCl- 
cod), a disparu d&s que le rapport L/Ir atteint la valeur de 0.5. Nous avons pu 
preparer, en utilisant ce rapport, un compose se presentant sous forme d’une 
poudre cristalline rouge briquc dont l’analyse elementaire correspond h la for- 
mule (IrClcod)2(PC13), et qui dissous dans CDCIs presente en RMN un pit h 5.03 
ppm. Si 5 ce compose on ajoute une nouvelle quantite de PCls , on ne lib&e pas 
le cyclooctadiene mais il se forme un nouveau complexe (Fig. 8), (IrClcod),- 
W13)3, caract&isfZ par un pit H, & 4.21 ppm. 

Dans le compose (IrClcod)lr(PC1s) le coordinat cyclooctadi&e n’a pas subi 
de reaction chimique. On retrouve en effet son spectre de RMN habitue1 ainsi 
que ses principales bandes en IR. De plus si 5 sa solution on ajoute de la pyri- 
dine, on obtient le complexe IrClcodpy. Dans le spectle IR on retrouve les 
bandes caracteristiques de PCls [lo], les vibrations P-Cl symetrique et anti- 
symetrique se trouvent avec les vibrations de la liaison olefine-iridium sous 
forme de quatre bandes a 515, 500, 483, et 463 cm-‘. La vibration de deforma- 
tion symetrique de PCls se trouve 5 350 cm-’ tandis que v&-Cl) est a 305 cm-‘. 

En tenant compte de ces resultats, 11 est possible de proposer deux struc- 
tures pour ce complexe A ou B (Fig. 9). Toutefois A, qui comporte 2 iridium 
differemment substitues ne permet pas d’expliquer l’absence du compo& pour 
lequel PClJIr = 1. Il faudrait de plus admettre un &change rapide du coordinat 
afin d’expliquer le pit unique des protons H, en RMN. Par contre, si le coordinat 
PC13 est lie aux deux atomes de metal (B) on peut facilement comprendre la 
formation d’un complexe contenant 3 PCls pour 2 iridium (C). 
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PC13 

B 

Fig. 9. Structures des composes (IrClcod)ZPC13 et (IrClcod)2W33)3. 

Remarquons que le d&placement vers les champs forts que l’on observe en 
RMN entre B (pentacoordine) et C (hexacoordine): 0.79 ppm est de l’ordre de 
grandeur de celui obtenu par changement du degre de coordinance Iors du pas- 
sage d’un complexe plan carre 5 un pentacoording (0.64 ppm avec PClPh2 ; 0.81 
ppm avec PCllPh). 

Dans des composes du type B ou C les atomes d’iridium et de chlore ne 
sont probablement plus dans un plan comme dans le complexe (IrClcod), mais 
forment une structure coudke comme celle de [ RhCl(CO),] z _ De tels types de 
structure n’ont pas 6th d&rites & ce jour. 11 est d’autant regrettable que les 
m&hodes physiques que nous avons pu utiliser sur ces composk n’ont pas 
permis de choisir dune man&e categorique entre les formulations A ou B. 

Conclusion 

Les chlorophosphines PCl,Ph,_, , sauf si x = 3 donnent dans une premiere 
reaction une coupure du pont halogene comme avec les amines. Elles se dif- 
ferencient ensuite par la possibilite de liberer le cyclooctadiene. Ce genre de 
reaction etait d&j5 connu dans le cas des complexes ioniques avec les coordinats 
phosphor& trivalents except& PPh, [l-4] _ Nous ne l’avions pas observe avec les 
pyridines [ 111.11 semble done que les amines et la triphenylphosphine ne peu- 
vent que couper les ponts tandis que les autres phosphines peuvent en plus de- 
placer le diene. Un phenomene analogue a ete observe avec le compose [RhCl- 
(CO)z]z qui avec les amines donne RhCl(C0)2 L [6], tandis que les phospbines 
eliminent une molecule d’oxyde de car-bone pour conduire 5 RhCl(CO)L* 1121. 
Cette difference entre les amines et les phosphines est probablement dti h un 



463 

plus grand “effet trans” de cesdemieres. 11 est generalement admis que la sub- 
stitution d’un coordinat dans les complexes plan carre s’effectue par un inter- 
mediaire pentacoordine ayant une structure de bipyramide a base triangulaire 
1131. Un tel intermediaire pourrait etre t&s voisin de ceux que nous avons ob- 
serve avec les complexes de l’iridium. Ce type de compose est particulierement 
sensible h l’encombrement sterique. Nous avions note que les especes ioniques 
du type (ML,)’ ou (MdieneL3)+ etaient seulement obtenues avec des coordinats 
de petites tailles tel PMe,, PMe, Ph, P(OMe), [ 2-4,143 _ De mGme les travaux de 
Meakin et Jesson [15] indiquent que l’equilibre ML5 5 ML, + L se d&place vers 
la droite lorsque la taille du coordinat L (phosphite) croit. L’encombrement de 
la triphenylphosphine empscherait ainsi la formation d’un complexe pentaco- 
ordine et par consequent expliquerait la stabilite des complexes MClcodPPhS . 

L’observation plus facile d’especes pentacoordinees avec l’iridium est 
probablement dG i une plus grande stabilite de la liaison m&al-oGfme_ Cela est 
confirm& par le fait qu’en IR les complexes de l’iridium presentent des vibrations 
p(M-II) sit&es a des frequences plus elevees que ceux du rhodium [16]. 

Mode opCratoire 

Les composes (RhClcod)z et (IrClcod), ont et& prepares suivant des 
methodes deja d&rites [ 17]_ La triphenylphosphine et le trichlorure de phos- 
phore sont des produits Prolabo, tandis que la chlorodiphenyl- et la dichloro- 
phenylphosphine ont ete fourni par Fluka. 

Les spectres RMN ont 6th obtenu sur un appareil Perkm-Elmer R 24 5 
60 MHz; les pourcentages relatifs des differents constituants: complexes, 
phosphines, solvant (CDC13) ont &S obtenu par pese du tube de RMN et verifie 
par integration des divers types de protons. 

Pour chaque etude RMN nous utihsons environ 50 mg de complexe (MCI- 
cod)* et 400 mg de CDC13. 

La nature des differents types de composes a ete confirm& lorsque cela 
etait possible, en isolant des produits de reference. C’est ainsi que nous avons 
ete conduit a preparer les complexes MClcodPPh, , MClcodPClPh,, RhCI(PClPh& 
et (IrClcod)2(PC13). 

PGparation des composk du type MClcodL 
A environ 500 mg de (MClcod), dans 10 cm3 de CH,Ci,, on ajoute la 

qua&it& stoechiom&rique du ligand L dissous dans 5 cm3 de CH2C1, _ Apres 5 
min d’agitation, on evapore lentement la solution sous courant d’azote jusqu’a 
obtention d’une solution p&use. On refroidit. Apres 24 h, on filtre les cristaux 
obtenus que l’on lave avec EtOH. Rendement: 60-90%. 

Prkpara tion du complete RhCl(PCIPh2)3 
A 250 mg de (RhClcod)2 dans 6 cm3 de CHC13, on ajoute 800 mg de 

PClPh, _ Apres agitation et evaporation, on obtient un solide jaune que l’on 
filtre et que l’on lave avec du pentane. Rendement: 50%. 

Pkparation du complex-e (IrClcod)2 (PCL,) 
A 600 mg de (IrClcod), dans 2 cm3 de CHC13, on ajoute 125 mg de PC13 
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dissous dans 1 cm3 de CHC13. Apr& baporation, on pr&ipite une poudre rouge 
par du pentane. Rendement: 75%. Bien que ce produit soit cristailis6, il n’a pas 
6% possible jusqu’h maintenant d’obtenir des monocristaux utilisables pour une 
etude diffractometrique. 

La nature de ces diffkents produits a 6t6 confirm6 par leurs analyses 
6Gmentaires (rkultat 2 moins de 1%) et par l’etude des spectres IR. Leurs 
spectres de RMN a permis Ia vk-ification de la structure des complexes obtenus 
“in situ” lors de la reaction de (MClcod)2 avec les phosphines L. 
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