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Prekninary communication 

Nouveaux complexes mono- et dinucl&ires d&iv& du pdichlorot&raca.rbonyl 
d&odium 

R. POILBLANC*et J. GALLAY 
Universitt! Paul Sabatier. U.E.R. de Ct?imie Inorgnnique, 38 rue des 36 Pants, 3I-Toulouse [Francej 

(Regu le 12 janvier 1971) 

Les complexes du type Rh(CO), LCl, derives du pdichlorotetracarbonyl dirhodium 
sont bien connua Iorsque L est une base de Lewis comportant un atome ligand d’azote 
tricovalent’ , mais il n’existait, encore re’cernment, aucun exemple OG le ligand L aurait CtC 
une phosphine PRs . L’existence d’un tel d&iv& pour le cas de la triphknylphosphine ayant 
ktk rapportk2 nous tenons B publier maintenant quelques uns des &sultats que nous avons 

obtenus dans le cadre d’une ktude d’ensemble du “syst&me”: Rh, (CO), Cl, /PR, _ 
D’une facon gcMrale, notre mkthode d’Ctude consiste A suivre, par spectrographic 

infrarouge, l’evoiution des m&.nges reactionnels. Dans ces conditions nous avons pu 
observer, en solution, que le premier d&iv6 rkultant de l’attaque du chlorocarbonyle par 
une phosphine se caracterise par l’existence de deux bandes d’absorption dans la region de 
vibration d’extention CO, soit dans le cas de la triphenylphosphine 2088,2002 cm-’ (I)* 
et dans celui de la trimethylphosphine 2090, 1995 cm-’ (II). La presente communication 
pr&iminaire ne concerne pas veritablement les derives (I) et (II j correspondant a ces 
spectres (il ne nous est, en effet, pas possible, B ce jour, d’en proposer une methode 
d’isolement reproductible), toutefois ces deux bandes d’extension C-O, le fait que les 
derives Q) et (II) s’obtiennent au debut de la reaction de la phosphine sur le carbonyle, 
nous permettent d’avancer l’hypothem suivant laquelle ces d&-k% pourraient Etre 
les complexes cis-Rh(CO),(PPh,)Cl (I) et cis-Rh(CO)z@Me3jCl (II). 

De fait, au cours des tentatives d’isolement de ces complexes (I) et (II), on a pu 
constater que les melanges reactiounels places sous leger vide, la&dent degager de l’oxyde 
de carbone. Dans le cas du melange resultant de faction de phosphine sur le /.L-dichloro- 
te’tracarbonyl dirhodium en proportion Rh/L = 1, le degagement gazeux total mesure 
correspond A CO/Rh = 1. 

*Correspondance & adresser & R. Poilblanc. 
*Ftiquences mesure’es a f 1 cm-r en solution dans l’h8xadkne. 

*Nous avons &a!ement, comme Behco et collaborateuts’, observ6 des bandes vets 2052 et 
2019 cm-‘, mais nous rkervons notre opinion en ce qui conceme leur attribution. 
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Dans les milieux peu solvants (par exemple dans le tolukre pour le cas de la r&action 
sur la triphdnylphosphine) on peut egalement observer, en relation avec le dCgagement 
gazeux, la precipitation d’un solide jaune. C’est ce genre de produit qui est obtenu lorsque 
sans prkaution, on cherche B isoler, par concentration de la solution et relarguage, 1s 
complexes rksultant de l’action d’une phospbine sur le ~dichlorotetracarbonyl dirhodium 
pour le rapport Rh/L = 1. 

Les analyses Clementaires dune part, et les masses molaires mesurees par 
osmomkie dans le benzkne, d’autre part, permettent de caracteriser les solides isoles en 
tant que d&iv&s dinucZ&res disubstituks Rhz(CO)zL,C1, .{Trouv& C, 53.34; H, 3.7; 
Cl, 8.29; P, 7.20%, masse molaire 860 f 40. C98Hu)Clz02P2Bh~ talc. C, 53.21, H, 3.50, 
Cl, 8.28. P, 7.23%, masse molaire 857 [Bh~(CO),(PPhs)2C1~, 110 .$rouvb: C, 19.82; 
H, 3.7; Cl, 14.62; P, 12.53%, masse molaire 480 + 10. Cs His Cl2 OaP2 Rha talc. C, 19.79; 
H, 3.71; C, 14.64, I?, 12.78%, masse molaire 485 [12h~(Ci&(PMe~)~Qz, IV]] 

En ce qui conceme ces analyses, on notera que les &carts types observes sur 
diverses skies de dosages effect&s, aussi bien sur un meme 6chantillon que sur des 
complexes differents, permettent, en ce qui conceme les valeurs trouvhes pour le carbone, 
le phosphore et le &lore, de garantir rme erreur absolue inferieure i 3 unites du dernier 
ordre (+ 0.03). 

D’autre part, il est intt+ressant de signaler pour Pun et l’autre de ces complexes (III) 
et (IV) en solution dans l’hexadecane, l’existence d’une seule bande d’adsorption dans la 
r&ion des vibrations d’extension CO (A 1980 cm-’ , sans difference notable entre (III) et (IV)). 

Enfm les complexes dinu&ires (III) et (IV) en solution dans le toluke sont 
susceptibles d’absorber deux moles d’oxyde de carbone pour conduire a des melanges 
reactionnels identiques B ceux obtenus par action directe de la phosphine sur le carbonyle. 

En definitive, l’ensemble des observations rapportees ci-dessus peut Ctre rationalise 
par le schema reactiormel: 

Bh*(CO), Cl* + 2L --f 2 Bh(CO)*LCl 

+2co 
2 Bh(CO)a LC1__7 

-2co 
W(CO)*LzClz 

Nos r&&tats sont B rapprocher de ceux de Belluco et de ses collaborateurs qui se 
rapporteraient L une derive “mono-substituk” mononucleaire truns-Bh(CO)a (PPha)Cl. Pour 
notre part, nous n’avons pas reussi B obtenir par la methode proposCe2 un derive qui se 
differende du complexe dinucleaire. De fait la proximite des pourcentages ponderaux 
calcules pour les derives Rh(CO),(PPha)Cl (C, 52.57; H, 3.28; Cl’, 7.78; P, 7.01%) et 
Rh~(CO),(PPha),Cl, (C, 53.21; H, 3.50; Cl, 8.28; P, 7.23%), rend delicate la distinction 
entre les deux possibilites mgme si l’on se r&f&e aux quatre pourcentages en carbone, 
hydro&re, phosphore et &lore; il nous est d’ailleurs arriv~ d’obtenir pour certains 
Bchantillons des valeurs voisiries de celle foumie par Belluco et colL2 pour le carbone, 
l’hydrogke et le phosphore. Dam ces conditions, il semble preferable de garantir la nature 
dinucl~aire des complexes que nous avons isol&, en se basant sur l’exemple du d&iv& de la 
trimbthylphosphine (IV) qui analytiquement se differencie compl$tement d’un eventuel 
derive monosubstitue Bh(C0)2PMesC1 (C, 22.18; H, 3.32; Cl. 13.12; P, 11.46%)). 
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En conclusion, il nous semble possible que le complexe is016 a Mat solide* par 
Belluco et collaborateurs et consid&& comme un d&ivk trmrs-Rh@&PPh# s&t, en fait, 
le d&i& dinuclkzire Rh, (CO), (PPh& Cl, _ 
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