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Summary 

Reactions of Ph,P(CH, )n (C,H,)Li, (n = 0, 2), with hICI, or CpTiCi, (31 = 
Ti, Zr; Cp = Q’-C~H~) form C12h~((~S-C51-IJ)fCH2),tPPt~I]7 or C12Cl~Ti[(r~5-C,H, 
(CHz)2PPh,] in good yields. Chemical reduction with Al, or electrochemical r(l 
duction of these complexes, under CO, are described. The titzmium(IV) tiuld 
z~~onium(IV) derivatives react with metal carbonyls (MofCO),, Cr(CO),, 
Fe(CO), , Mo(CO), (C8Hll )) under formation of new heterobime~lic com- 
plexes. Reduction with Al of Cl,CpTi[(~s-C,H,)(CH, )2PPh2 ]Mo(CO), under 
CO results in a new heterobimetallic species containing low valem titanium. 
Both complexes CIZM[(~5-CsH4)(CHz)aPPh2]z (M = Ti, Zr) react with 
[Rhea-Cl)(C~)~C*H~)]~ to yield {RhC1(CO)(Cl,M[(~5-C,H,)(CH,),PPh,]2)~,, 
which is assumed to be a dimer, in which the titanium or the zirconium com- 
pounds act as bridging diphosphine ligands between the rhodium atoms. 

f1 existe aujourd’hui de nombreus exemples dkmontrant que I’association 
de deux n,&aux identiques dans un complese conduit ti une rkactivitP parti- 
culihre qui differa de la simple repetition SW deus centres de la reaetivit6 dcs 
systemes monomCtalIiques [ 11. L’association de deux m&us diff&ents, et 
tout particulierement de metaux respectivement pauvre et riche en 6lc(:tro-1s, 
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est d’un int&5t considkable, si l’on se ref&e notamment au probEme de l’acti- 
vation du monoxyde de carbone [23. Dans l’ensemble des complexes heterobi- 
m&l.liques connus, on peut schematiquement distinguer ceux dont la cohe- 
sion est essentiellement &ah&e par une liaison m&al-metal de ceux dont la 
cohesion est r&h&e par l’intermediaire de ligands assembleurs. Plusieurs 
exemples de complexes 5 base de titane appartenant h la premiere categoric 
ont et6 d&its par l’un d’entre nous et toll. [S]. Les ligands bifonctionnels as- 
sociant les fonctions cyclopentadienyle et phosphine tertiaire [4], du type 
Ph,P(CH, )n (&Ha ) semblent tout ‘a fait indiques pour jouer le role d’assem- 
bleurs de metaux d’acidites differentes, conduisant ainsi 5 des complexes de la 
deuxieme categoric. Par ailleurs, les syntheses de complexes het&obimetal- 
liques derivant de ligands de types voisins ont et6 recemment d&rites [ 51. 

Dans cette note, nous rapportons des resultats pr&minaires concernant la 
syntl-ke de complexes du titane et du zirconium contenant les ligands du 
type cyclopentadi&yldiph&nylphosphine et cyrlopentadi~nyl~thyldiph~nylphos- 
phine et quelques aspects de leur reactkit& 

La condensation des anions Ph,P(CH,),(C,H,)- (n = 0 ou 2) sur TiC14, 
ZrC1, ou CpTiCl, conduit, avec un rendement de l’ordre de 85% aux com- 
plexes I-IV. 
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_ I est. un solide marron rouge (RMN*: S(3’P){‘H}: -17,31(s) ppm. 6(‘H): 
‘7.2 (m) (C,H,); 6.53 ppm (C&H,)). II se presente sous forme d’une huile 
rouge que l’on n’a pu faire cristalliser (6(31P)(1H}: -16.22(s) ppm; b(‘H): 7.2(m) 
(C,H,); 6.18 (C,H,); 2.7(m) et 2.3(m) ppm (CI-I,CH,)). III est un solide jaune 
(6 (31P) { ‘H} : -16.04(s) ppm. IV est un solide rouge (F 130°C. S(‘H): 7.3(m) 
(C&H,); 6.50(s) (C&H,); 6.35(m) (C&); 2.8(m) et 2.4(m) ppm (CH,CH,)). Ce 
demier presence en spectrometrie de masse le comportement habitue1 des di- 
chlorures de titanocene: pour les hautes masses, seul le pit correspondant au 
fragment (M - Cl)+ est observe. 

La reduction par l’aluminium du complexe I sous atmosphire de monoxyde 
de carbone conduit, comme dans Ie cas de Cp,TiClz [S], au complexe dicarbo- 
nyle (C0)2Ti[Ph,P(n5-CSH4)]t (V). Les frequences v(C0) de V (1968 et 
1882 cm-’ ; CH,Cl,) sont tr&s voisines de celles observees pour Cp,Ti(CO)z 
[ ‘71. V presente en RMN 31P{1H} un signal unique h -20.21 ppm. 

La reduction de II par voie chimique (par I’aluminium, en presence ou non 
de CO) ou par voie electrochimique, conduit quantitativement i un derive du 
titane(II1) (VI) presentant en RPE un doublet compatible avec la complexa- 
tion de l’un des deux atomes de phosphore sur le m&al (A(31P) 20 G, g = 
1.98’7). Deux structures peuvent iStre envisagees pour VI selon que le ligand 
cyclopentadienyldiphknylphosphine se trouve en position chelatante sur un 
seul titane(II1) (Via) ou en pont entre deux titane(III) (VIb). La reduction 
par l’aluminium du complexe IV ** conduit de meme au derive VII dont le 
spectre RPE est identique i celui de VI. 

La difference de comportement des complexes II et IV, par rapport i 1 
tient vraisemblablement 5 la flexibilite de la chaine carbon&e reunissant les 
sites cyclopentadienyle et phosphine. 
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(IIQ : R = (CH&PPh2; (IllI b : R = (C’-iZ)2PPh2 , 

aa :R = i-h) p71b:R = H) 

*En solution daos CDCI,. Les dCplacements c!kniques sent comptes positivement en champ faible Par 

rapport B k ICference (“‘P: H,PO, rdfkence exteme; ‘H: TMS). s = singulrt; m = multiplet. d = 

doublet. 
**Le complexe IV prdsente un voltammogramme tres simikaire ;i celui du produit de la reduction mono- 

Blectroniqr.~ de Cp,TiC12 en prksence de PMe,Ph [S]: ce produit r&ulte de l’expulsion d’un ion Cl- 
et de !E comp!exetioo immbrliaW de !a pho~hin~ wlr ?e tit;lne -_____ - 



Les possibili& de complexation du groupement phosphor6 ont &6 envi- 
sag&es i partir des d&iv& II, III et IV qui ont 6th oppos6s h Mo(CO)~(C~H~~), 

& tRh(~-Ci)(CO)(C,H,)]. (pour II et III) et 2 Mo(CO),, Cr(C0)6 et Fe(CO)s 
(pour IV)_ 

Vk&-vis de MOM, Cr(CO& et Fe(CO)5, l’action de IV conduit quantita- 
tivement aux d&iv&% de monosubstitution VIII, IX et X dont les donrkes IR 
sont en bon accord avec celles habituellement observees pour les complexes 
carbonylk de ce type. La complexation au niveau du phosphore entraine un 
faible d&placement (-0.1 ppm) du signal des protons cyclopentadi6nyles vers 
les champs forts_ 

CCH212PPhz 

c 
M (CO),_, 

(ELXI.M = MO,X = 6 ; 2072.1965 tt. 1948.1937 C toluike) 

IXIM = cr.* = 6 ; 2065.1960 ep. 1940 i.x-Qe (THF) 

X:M = .Fe..r = 5; 2049 . 1972.1945 CTHFI 1 

Vis-&vis de Mo(CO)~(C~I&), les complexes II et III ont un comportement 
de diphosphines ch&latantes et les complexes XI et XII rkultent de la substitu- 
tion quantitative du dike. 

MOcC014cC~H,*) 
. 

CHaClg , 25 C 

CCHZIZPPhZ 

CX:M= T, 

I 

YCCOlCm-’ CCH2Cl2) 

Xll:M= Zr 2020 TF. 1915 ep.1900TF.1880 TFI 

XI et XII presentent des spectres IR identiques, comparables ti ceux g&Gra- 
lement observk pour Ies complexes carbonyles disubtituk du molybdke. La 



c47 

prkence d’un signal unique en RMN 3’F{‘H), d&plack vers les champs faibles, 
traduit l’cquivalence des deux phosphores (31P{1H}: XI, 26.9; XII, 27.1 ppm). 

La reduction du complexe VIII par l’aluminium conduit au d&i& du 
titane(II1) (XIII) caractkrik en RPE par un singulet i g = 1.978. Les frP- 
quences Y(CO) restent inchangbes par rapport i celles de VIII. 

Lorsque la r&duction de VIII est conduite sous atmosphke de CO, on isole 
le d&iv& dicarbonylh du titane(I1) (XIV). 

(CHZ)2 PPh2 
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oc 
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En IR, on observe pour XIV, en plus des bandes d’absorption de Mo(CO), 
(2072, 1987 et 1945 cm-l) deux bandes A 1966 et 1883 cm-’ dues A Ti(CO)* _ 
Le diamagrktisme de XIV est confirm6 par RMN. Les protons du cycle cyclo- 
pentadiknyle rbonnent i 4.6 ppm; leur deplacement vers les champs forts est 
une con&quence de l’accroissement de densite klectronique sur le titane. 
Comme pour Cp,Ti(CO),, l’action de Ccl, sur XIV r&gin&e quantitativement 
le dichlorure VIII. 

Les complexes II et III se combinent avec [Rh(p-Cl)(CO)(C,H,)], (rapport 
molaire 2/l) pour donner XV et XVI. 

Les produits XV et XVI prksentent une seule bande u(C0) ti 1973 cm-’ 
(CH,Cl, ). En RMN 31 P XV et XVI pksentent un doublet traduisant l’equi- 
valence des noyaux 31P: et leur coordination au rhodium, (RMN 31P{‘H}: XV, 
6 26.6(d) ppm; ‘J(P-Rh) 124 Hz. XVI, S 26.1(d) ppm; ‘J(P-Rh) 126 Hz). La 
valeur des couplages ‘J(P-Rh) est comparable 5 celles gkkralement observies 
pour ce type de complexes plan carrk du rhodium(I). Les structures mono- 
m&es truns-XVa et -XVIa et dim&es trans-XVb et -XVIb sont compatibles 
avec les don&es spectrographiques. Toutefois, ces don&es sunf remarquable- 
ment proches de celles observkes pour les complexes dim&es trans-(RhCl(CO)- 
[Ph,P(CF,),PPh2])2 dans lesquels les ligands diphosphines sont en pont [ 91. 
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En conclusion, nos premiers resultats demontrent 1’interGt des ligands Ph2P- 
(CH,),(C,H,) en tant que precurseurs d’un large eventail de structures 
heterobim6talIiques. Sur le plan de la reactivite il apparait deja, au vu des pre- 
miers elements obtenus, que la reduction du titane(IV) associe 5 ces ligands 
reste possible, ce qui incite 2 une etude approfondie de la r&activit& de ces 
nouvelles espGces. Nous poursuivons nos recherches dans ce domaine. 
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