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On reaction with ICH3, Cp,Zr(CO), gives Cp,ZrICH3, but not the expected 
acetyl complex. With P(CH,), the monosubstituted product Cp2Zr(CO)P(CHX), 
is obtained. Reaction of Cp,Zr(CO)2 with PhmPh and HC+=CPh gives metallo- 
cyclic compounds. By comparison of low frequency infrared spectra of CplM- 
(CO), and Cp2M(CO)P(CH,), (M = Ti, Zr), it has been possible to assign the 
stretching M-CO and bending G(M-C-0) vibrations. 

- _Avec ICHI, Cp,Zr(CO)z (Cp = n-&H,) ne foumit pas le complexe a&y1 
attendu, mais Cp,ZrICHS. La trimethylphosphine conduit au d&iv6 monosubsti- 
t& Cp,Zr(CO)P(CH&. La r&action de Cp,Zr(CO), avec les acetyleniques 
PhC=CPln et HC=CPh conduit d des m&llocycles, La comparaison des spectres 
IR basses frequences des carbonyles Cp2M(C0)2 et Cp,M(CO)P(CH,), (M = Ti, 
Zr) permet de proposer l’attribution des frgquences de vibration d’extension 
M--CO et de deformation S(M-C-0). 

Introduction 

La nkente synthese de Cp,Zr(CO)z [1,2,19] permet une comparaison des pro- 
prietks chimiques des complexes de titane et zirconium de degr& d’oxydation 
If. La r&ctivit& de CpzTi(CO)2 ayant d&j5 fait l’objet de nombreuses publica- 
tions [3], ce travail consiste principalement en la description de quelques r&ac- 
tions de Cp,Zr(CO)l. Par ailleurs, l’attribution des bandes d’absorption IR 
dans la region des basses frequences, deja proposk par Fritz et Paulus [4] dans 
le cas de Cp,Ti(C0)2, a pu Gtre pr&isCe pour les complexes carbonyle Cp,Ti- 
(CO),; Cp2Zr(CO)2 et leurs derives de monosubstitution par P(CHa)+ 



R&ultats et discussion 

Rkaction de Cp2Zr(CO), avec ICH, 
Cp,Zr(CO)a Gagit avec i’iodure de methyle, rapidement dans l’heptane au 

reflux (100°C) et lentement dans I’hexane au refmx (70°C) oti la reaction est 
complete en quake heures. Dans les deux cas, 2 CO sont d&gag& par mole de 
CpzZr(CO)z mise en jeu. Le solide jaune obtenu est soluble dans l’heptane chaud 
et peut etre sublime 5 120°C sous uae pression de 5 X 10e3 mmHg. II est extr& 
mement hygroscopique. L’analyse chimique et Ia quantite d’oxyde de carbone 
d&gag& au tours de la reaction permettent d’ecrire la &action: 

I 
/ Cp,Zr(CO), + ICH3 + Cp,Zr +2co7‘ 
\ CS 

CpzTi(CO)z reagit avec ICH, des la temperature ordinaire pour former le derive 
acktyl Cp2Ti(COCH,)I [5]_ 3 le mecanisme reactionnel est une substitut.ion 
nucleophile dont la premiere &tape peut Gtre representee par A 161, il y a ensuite 

! AC0 1 
+ 

1 Cp,Ti 

1 qcLH3_ I- 

migration du groupe methyl pour donner le groupe acktyli I1 appara3 ainsi que 
la migration de CHS est beaucoup plus difficile dans le cas du zirconium_ Ceci 
est en accord avec des r&uhats antkieurs: l’insertion de CO dans la liaison o 
metal-zarbone se fait sous pression atmosphk-ique et a la temperature ordinaire 
dans !e cas de CpzTiRCl 1’71 et dans des conditkns plus rigoureuses dans le cas 
de Cp,ZrRCl 181. Nous avons verifie que Cp2ZrCH31 en suspension dans I’hep- 
tane ou en solution dans le benzke est inerte vis a vis de f’oxyde de carbone 
dans les conditions normales de temperature et de pression. 

Rgaction de cp2Zr(CO)z avec P(CH3)3 
Le comportement de Cp,Zr(CO)z vis h vis de la trimethylphosphine est 

voisin de celui de Cp,Ti(CO)? [9]. Le chauffage au reflux d’une solution dans 
l’hexane de Cp?,Zr(CO)z et d’un excGs de P(CH3)3 permet d’obtenir le produit 
de substitution Cp,Zr(CO)P(CH3)3 accompagne d’un peu de Cp2Zr(CO)2. Le 
monosubstitue, peu soluble, cristallise seul en aiguilles marron par refroidisse- 
men-t du milieu reactionnel. Le produit, extrgmement sensible a l’air, est identi- 
fie par la fGquence d’absorption IR du carbonyle, report&e dans le Tableau 1. 

R&action de Cp,Zr(CO), avec les act?tyleiziques 
Cp,Zr(CO)z Sagit en quelques heures avec le diphenylacetylene par chauffage 

au reflux dans l’heptane. La mGme reaction effectuee dans l’hexane au reflux 
demande trois jours pour Gtre complete. 2 CO par mole de Cp,Zr(CO), mise en 



225 

jeu sont dGgag& au tours de la reaction: 

Ph 

c p2 z r (CO), + 2 Fh-CZC-Fh - CP+ 

3 

Ph 

+ 2 co f 

Fh 
Ph 

Le produit cristallis& orange obtenu avait d&j: &G prBpar& par d’autres methodes 
[lo]. Cp,Ti(C0)2 fournit le compo& analoque [ll] avec possibilit& d’isoler 
le prod& intermediaire CplTi(CO)(PhE=CPh) [12]. Ce dernier n’a pu Gtre 
d&e&& dans le cas du zirconium. I1 est B remarquer que 1’intermGdiaire de 
substitution possgde des propri&s catalytiques d’hydrogrkation des liaisons 
carbone-carbone insaturkes [11,12], et que le melange de CpzZr(CO), et de 
diphkylacetylene possgde une activite faible [Z] cornpark & celle du systGme 
CpzTi(CO)? + PhCSCPh. 

Dans les mGmes conditions que le diph&nylac&yl&e, le monophQnylac&yl& 
ne Gagit avec Cp,Zr(CO)z pour donner une poudre orange dont l’analyse indi- 
que une structure identique 5 celle du produit obtenu 5 partir du diphkylack 
tylke. 

Les prod&s finaux ayant la meme structure, CpzTi(CO)? et Cp,Zr(CO)z se 
diffkencient peu par leur rgactivitd envers les ac&yGniques. 

Spectres infra-rouge basses frkquences 
Les mokules de CplM(CO)? (M = Ti, Zr) de sym&rie Cl” ont deux vibrations 

d’extension M-C (sym&rique A 1 et antisym&ique B,) et trois vibrations de 
d&formation s(M-C-0) actives en infra-rouge. Les molkules substituges Cp,M- 
(CO)P(CH& sont de sym&rie C, et n’ont plus qu’une vibration d’extension 
M-C et deux vibrations de deformation s(M-C-O), auxquelles correspondent 
effectivement trois bandes d’absorption visibles en IR, 2 493,482 et 474 cm-’ 
dans le cas du titane et 5 465,418 et 402 cm-* dans ie cas du zirconium (Fig. 1). 
Pour Cp,Ti(CO)z, seules 3 bandes: 551, 483 et 457 cm-’ auxquelles semblent 
correspondre les 3 bandes situ&es 5 510,402 et 384 cm-’ dans le cas du zirco- 
nium, sont visibles sur les 5 attendues (Fig. 2). D’une faGon g&kale, le passage 
d’un carbonyle 6 un produit de substitution par P(CHJJJ provoque une augmen- 
tation d’au moins 20 cm-’ des frequences de vibration d’extension M-C et de 
d&formation s(M-C-0) 1133, ce qui fait correspondre les deux bandes 551 et 
483 cm-’ de CP,T~(CO)~ aux deux vibrations, M-C B1 et s(M-C-0) qui dis- 
paraissent par substitution, puisque la bande de plus haute frgquence de Cp,Ti- 
(CO)P(CH& est situke 5 493 cm- l. L’intensitk de la bande correspondant & la 
vibration M-C symetrique est tr&s probablement inferieure & celle correspondant 
$ la vibration M-C antisymgtrique [13], ce qui conduit & admettre que la troi: 
sieme bande p&sent&e par CP,T~(CO)~ & 457 cm-‘, qui est la plus intense, corres- 
pond 5 une vibration de d&formation S(M-C-0). Le passage de Cp,Ti(C0)2 & 
CpzZr(CO), am&e une diminution de fr&quence de 41 cm-’ sur la bande de frG- 
quence la plus &v&e (551 et 510 cm-‘) et des dimiriutions de 81 (483 et 402 
cm-’ et de 73 cm-’ (457 et 384 cm-‘) sur les deux autres bandes, laissant sup- 
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Fig. 1. Spectra IR de C~ZT~(CO)?<CHJ)~ et de Cp~2r(C0)P<CH3)3 dans la rigon 600 1250 CXD-~. 
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rig. 2. spectres m de C_p-gs(CO)~ et de cP$Zr(CO)~ da= h &-ion 600 d 250 Cm-‘- 
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poser que ces deux dernGres sont de mGme nature. Dans ce cas, la bande de 
@Us haute fequence de Cp2M(COJa correspond 5 la vibration d’extension M-C 
antisym&ique et les deux bandes de plus basses frequences B des vibrations de 
d&formation S(M-C-0). Des diminutions de frGquence comparables sont ob- 
ser&es entre CpzTi(CO)P(CHS), et Cp2Zr(CO)P(CH&; un &u-t de 28 cm-’ est 
observg sur la bande de plus haute Squence (493 et 465 cm-‘) et des &arts 
de 64 et 72 cm-’ sur Ies deux bandes de plus basses frequences (482 et 418 
cm-‘, 474 et 402 cm-‘) qui correspondent ainsi respectivement B la vibration 
d’extension M-C et aux deux vibrations de dgformation S(M-C-0). On obser- 
ve que les deux bandes de deformation 6(M-C-O) sont tr&s proches. Ceci est 
attendu puisque, pour les monocarbonyles, la sym&trie locale C,, des liaisons 
colin&ires M-C et C-O n’est que faiblement perturbee par les autres ligands 
port& par le m&al. Les bandes d’absorption de CpzTi(CO), et de Cp,Zr(CO& 
sit&es respectivement 5 457 cm-’ et 384 cm-‘, portent en Gpaulement une bande 
de faible intensiti qui, variant de 68 cm-’ (437 et 369 cm-‘) par changement du 
m&a& correspondrait 6 la troisiGme vibration de dGformation s(M-C-0). La 
cinquSme bande visible dans le spectre de Cp,Zr(CO)z 5 397 cm-’ correspond 
alors 5 la vibration d’extension M-C sym&rique. 

Les autres bandes vers les plus basses frequences et jusqu’h 250 cm-’ ont QtG 
attribuees en se r&f&rant h des travaux antkieurs et correspondent aux vibra- 
tions d’extension -M-Cp [14] et de d&formation g(C-P-C) du ligand P(CH3)3 
1151. 

Les frgquences d’absorption IR de (PMC),Ti(CO), (PMC = 7r-pentam&hyl- 
cyclopentadikyl) n’avaient, 5 notre connaissance, pas encore &r!! d&rites dans 
le dcmaine des basses frhquences et l’&aient de faGon approximative pour les 
fr&quences correspondant aux vibrations d’extension C-O 1161. Le probEme se 

.1 
i 

TABLEAU 1 

FREQUENCES D’ABSORPTION IR DE CP~M<CO)~ ET Cp2hf<CO)P(CH3)3 CM = Ti. Zr) ET DE 
<PMCj2Ti(C0)2 

en solutions s&u&es saxes Ilhexane. sous Bpaisseur de 0.5 ou de 1 mm. en cm+ 
Inteasitd des bandes: TF: tr& fort. F: fort. m: moyen. f: feible. tf: t&s faible. Gp: bpadem=nt 

Vibration cp2-mCO)z CplTi<CO)- CP2Zr(C0)2 Cp2Zr(CO)- (PMC)$ri(CO)7, 

P(CH3)3 P(CH3)3 

Al 1977 A’ 1863 AI 1975 A’ 1852 Al 1938 
C-O 

BI 1899 I311886 B11857 
B1 551 F B1 510 F BI567m 

M-C 1 
A’ 493 F Al397F A’ 465 F 

483 m 402 m 500 m 
6 <M-C-o) 457 TF 482 TF 384 TF 418 F 468 F 

437 tf 474 FGp) 369 tf 402 F 
M-CP B2 399 m A" 385F B2 341 m A” 349 TF B2416m 

403 TF 
370 m 

6 (C-P-C) A’ 334 F A' 328 F 

Sf--cp Al293m A’ 296 m Al 293 m A’ 296 F AI295f 
6(C-P-C) A" 280 f A” 280 f 
M-P A’ 258 f 
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complique par l’apparition de nouveiles bandes dues au ligand PMC. 
L’ensemble des r&&tats est rr%ume dans Ie Tableau 1. Dans le cas de CpzTi- 

(CO),, ces r&u&at-s sont voisins de ceux de Fritz et Paulus [4]: seule differe 
i’attribution de la bande situee $483 cm-’ , que ces auteurs ont attribu&e & la 
vibration d’extension M-C symetrique. 

Pa&e expdrimentale 

Les.reactions sont effectuees sous atmosphke inerte. Les solvants sont dbs- 
hydrat& et d&oxygen& avant utilisation selon les pro&d& habitueh. Les 
spectres IR ant ete obtenus au moyen du spectrographe Perkin-Elmer, modele 
225. 

PreTpa~atiotz de Cp2Zr(CO)z 
CpzZr(CO), est prepan par reduction de Cp,ZrCl, par le lithium dans le THF, 

SGUS pression d’oxyde de carbone fl]. Analyse: ir.: C, 51.47; H, 3.72. C12H1002Zr 
talc.: C, 51.99; H, 3.61%. 

R&acfion de Cp2Zr(C0,12 cwc ICN, 
Une solution dans 100 ml d’hexane de 1.03 g de Cp,Zr(CO)z (3.72 mmol) et 

de 0.5 ml de ICH, (8.2 mmof) est chauffee au reflux pendant 4 h. II se dggage 
150 mt d’oxyde de carbone, soit 1.8 mol de CO par mol de Cp,Zr(C0)2. Le 
solvant est evapore sous vide et le residu sublime a 120°C SGUS 5 X 10m3 mmHg, 
fournissant 0.65 g de Cp,ZrICH3 jaune. Rdt.: 48%. Analyse: tr.: C, 35.54; II, 
3.21; I, 31.64. CrlH1aIZr talc.: C, 36.36; H, 3.58; I, 34.98%. 

Pre’paration de Cp,Zr(CO)P(CH,), 
Une solution dans 30 ml d’hexane de 0.65 g de CpzZr(CO)z (2.34 mmol) 

et de 0.8 ml de P(CH3)3 (8.2 mmol) est chauffee au reflux pendant 30 min. Le 
milieu reactionnel est filtre sur verre fritte SGUS argon. Par refroidissement du 
filtrat a -2O”C, Cp2Zr(CO)P(CHJ)S cristallise en aiguilles marron avec un bon 
rend,ement. 

Pr&mrafion de Cp,Ti(CO)P(CET& 
Une solution de 1.3 g de Cp2Ti(C0)2 et de 2 ml de P(CH~)J dans 30 ml d’hex- 

ane est chauffge au reflux pendant 2 h. La solution r&ultante est filtr& SUT 
verre fritte sous argon, puis refroidie B - 20X, permettant de s&parer 0.85 g de 
Cp2Ti(CO)P(CH3), SGUS !a forme dkiguilles brunes. Rdt.: 54%. Cette preparation 
donne un meilleur resultat que la preparation originale f9]. 

R&action de Cp,Zr(CO), avec le diph&ylac&yl&ze 
Une solution dans 50 ml d’heptane de 0.7 g de CpSZr(CO), (2.53 mmol) et de 

0.9 g de diphenylacetylene (5.06 mmol) est chauffGe au reflux pendant 3 h. Il 
se dggage 102 ml d’oxyde de carbone, soit 1.8 moi de CO par mol de CpzZr(CO)z. 
Le milieu riactionnel est refroidi et le prkipit~ orange forme Gpare par dii- 
cantation. Des cristaux orange de Cp,ZrC4Ph4 sont obtenus par recristahisa- 
tion du precipite dans un melange de benzke et d’hexane. Rdt.: 0.6 g, 41%. 
Analyse tr.: C, 78.82; H, 5.30. CJ8H3& talc.: C, 79.03; H, 5.20%. Le produit 
fond avec d&omposition vers 140-150°C. 
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R&action de Cp2Zr(CO)2 auec Ie monoph&ylace’tyle‘ne 
Une solution dans 100 ml d’heptane de 0.95 g de Cp,Zr(CO)z (3.43 mmol) 

et de 1 ml de monophkylac&tyl~ne (9.1 mmol) est chauff&e au reflux pendant 
3 h. La solution est filtree a chaud. 0.6 g de poudre orange sont obtenus par 
rcfroidissement du filtrat 5 -20°C. Rdt.: 41%. Analyse: tr.; C, 72.68; H, 5.52. 
Cz6Hz2Zr talc.: C, 73.36; H, 5.21%. 

Pr&para fion de (PMC)2Ti(CO)2 
Un miiange de 3.2 g de (PMC)2TiC12 (PMC = n-pentamethylcyclopentadienyl), 

de poudre de zinc en exc& et de 50 ml de THF est agiG pendant 20 h a @“C, 
sous une pression de 1 atm de CO. La solution est chromatographi&e sur alumine, 
puis &aporee sous vide, permettant d’isoler 2.2 g de cristaux rouges de (PMC)*Ti- 
(CO);. Rdt.: 72%. Cette mGthode de synthese est plus simple que la methode 
originate 1161. (PMC),Ti(C0)2 semble plus purifie par recristallisation que par 
sublimation. 

(PMC)2TiC12 a itte prepare par &action de PMCNa sur TiCI, dans le THF [ 161. 
Le pentamdthylcycIopentadi&re a et& obtenu selon la methode d&rite par De 
Vries [17]. Cependant, des modifications ont &e apportees en raison du tout 
des produits de depart: le butene-2 conduit par bromation au dibromo-2,3 
butane, qui foumit le bromo-2 but&e-2 par elimination d’une molkule de 
HBr [ 181. Le Iithien du bromo-2 butrke-2 Gag-it avec HCOOC2HS pour donner 
le dibutkne-2-yl-2-carbinol. La suite des reactions est celle d&rite par De Vries. 
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