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summary 
The halogen bridged binuclear complexes of rhodium(I) [ RhCI( CO)( PR,)] z 

undergo oxidative addition with methyl halides to yield the complexes [RhCl- 
(CO)(PR,)(Me)(X)]I (X = Cl, Br). The crystal and molecular structures of [RhCl- 
(CO)(PMe,Ph)(Me)(Br)1, have been determined from a single crystal by use of 
X-ray crystallographic methods. The space group is Pca2, or Pacm with a 
19.501(5), b 10.381(4), c 13.641(5) A, 2 = 4. Parameters of 30 nonhydrogen 
atoms in the space group PC&, were refined by the full-matrix least squares 
technique to a conventional R factor of 0.073. In a binuclear unit, each rho- 
dium atom is in an octahedral environment being bonded to a carbonyl group, 
a methyl group and a tertiary phosphine ligand and three halogen atoms for 
which, due to a disorder phenomenon, the diffusion factors have been deter- 
mined as the average between those of chlorine and bromine atoms. In solution 
the c&migration of the methyl groups occurs, leading to the acetyl complexes. 
In the case of CH,I, it is shown that an equilibrium is present in solution: 

[RhCl(CO)(PR,)(Me)(I)1, + [RhC1(COMe)(PR,)(I)(solvent)]2 

Carbonylation reactions shift this equilibrium to give the complexes [ RhCl(CO)- 
(COMe)(PR,)(I)]I. Such complexes are readily prepared by direct oxidative 
addition of acyl halides to the compounds [ RhCl( CO)(PR,)] 2?_ 

* Pour partie VI voir rif. 1. communications pr63iminaires voir r6f. 2. 
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Resume 

Les complexes [RhCl(CO)(PMe,)]2 et [RhCl(CO)(PMelPh)], reagissent avec 
RieCl et MeBr pour donner par reaction d’addition oxydante les d&iv& [ RhCl- 
(CO)(PR,)(Me)(X)],. La structure cristalline du complexe [RhCl(CO)(PMelPh)- 
(CH,)(Br)12 a et& determinee a partir d’un monocristal. Le groupe d’espace est 

Pca2, ou Pacm pour une maille de dimensions a 19.501(5) b 10.381(4) c 
13.641(5) A. La densite est &gale a 1.921 g cmw3 et il y a quatre molecules par 
maille. L’affinement des parametres par moindre car-&s en inversant la totalite 
de la matrice des equations normales, dans le groupe d’espace Pca2, a permis 
d’atteindre un facteur R de 0.073. Dans chaque entite dinuclkire chaque atome 
de rhodium est dans un environnement octaedrique et se trouve lie a un ligand 
phosphorG, un groupement carbonyle, un groupement methyle ainsi qu’h trois 
atomes d’halogenes fictifs possedant un facteur de diffusion moyenne arithme- 
tique de ceux des atomes de chlore et de brome. Lorsque ces complexes sont 
mis en solution, on observe la formation d’un compose acyle. Dans le cas de 
CH31, l’etude montre que l’on a l’equilibre [RhCl(CO)(PR,)(Me)I]l * [RhCl- 
(COMe)(PR,)(I)(solvant)]l. La carbonylation des derives acetyles deplace com- 
pletement cet equilibre vers la formation de complexes [ RhCl(CO)(COMe)- 
(PR3)I12. On peut preparer des derives de ce type par addition oxydante directe 
d’halogenures d’acyle aux d&iv& [RhCl(CO)(PR,)II. 

Introduction 

Les composk de coordination mononucleaires dans lesquels le m&al prkente 
une configuration electronique exteme d8 ou d” ont ete tres largement etudies 
du point de vue de leur reactivite vis-a-vis des petites molecules [3-g]. Ces etu- 
des, consacrees en particulier au complexe IrCl(CO)(PPh,)2 et dans une moindre 
mesure au complexe RhCl(CO)(PPh,)l [3-g], ont montre l’influence essentielle 
de la de&t& &lectronique criie au niveau du m&al par la sphere de coordina- 
tion_ Toutefois, plus recemment, l’utilisation de divers ligands phosphor& a 
permis de mettre en evidence l’impoti-- ice des facteur steriques [ lO,ll]. Enfin, 
le mecanisme de l’addition oxydante peut Gtre notablement influence tant par 
la nature du substrat que par les conditions expkimentales mises en jeu [12]. 

L’activation des petites molecules par les complexes metalliques polynucle- 
aires retient notre attention depuis plusieurs annees. En particulier, la reactivite 
du complexe dinucleaire [ RhCl(CO)(PPh,)] 7- [ 13-161 nous a semble interessante 
et nous a incite h developper une met&ode g&&ale de preparation des complexes 
homologues Rh2Cl,(CO)z_,(PR3), [17,18] et a nous attacher, dans la presente 
publication, a l’examen de leurs reactions d’addition oxydante avec les haloge- 
mu-es d’alkyle et d’acyle_ 

Partie experimentale 

Les complexes [RhCl(CO),], [19], [RhCl(CO)(PMe,)], [17] (I), [RhCl(CO)- 
(PMelPh)], [17] (II) et [RhCl(CO)(P(OMe),)ll [17] (III) ont CtC prGpar& selon 
les m&bodes d&rites. Les complexes 5 ponts FL-bromo ont et& prepares par reac- 
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tion d’echange avec du bromure de lithium en grand exces dans des solutions 
d’ac&one_ 

Tous les solvants utilises ont ete distill& et conserves sur tamis moleculaire 
en atmosphere d’azote. Les halogenures d’alkyle et d’acyle sont d’origine com- 
merciale et ont et& distill& et utilises sous atmosphere d’azote. 

Les analyses pond&ales ont et& effect&es par le “Service central de micro- 

analyses du C.N.R.S.“. Les points de fusion ont et.6 determines sous le micros- 
cope binoculaire a l’aide d’une platine chauffante. 

Les spectres infrarouge ont et& enregistres sur un appareil Perkin-Elmer 225 

a reseaux pourvu d’un expanseur d’echelle poluvant travailler en densite optique. 
Dans la region des vibrations d’extension CO, les spectres ont ete etalonnes par 
rapport au spectre de la vapeur d’eau atmospherique. Les mesures en RMN du 
proton ont ete effect&es sur un spectromktre Varian A-60 A. Les mesures de 
masse molaire ont et& faites sur des solutions de benzene, par tonometrie, a 
l’aide d’un appareil Mechrolab 301A. 

Synth&e des complexes 
[RhCl,(CO)(COMe)(PMe3)]2 (IV). A une solution orange de I (0.130 g, 0.27 

mmol) dissous dans 20 ml de toluene, on ajoute 0.050 g de chlorure d’acetyle 
(0.64 mmol) a 20°C. La solution s’eclaircit progressivement et un solide blanc 
commence a precipiter apres environ 3 min de reaction. En fin de reaction le 
solide est skpari, la& au toluene et a l’hesane, s&he sous vide puis recristallise 
h partir de solutions CHCl,/hexane pour donner 0.155 g de IV (0.24 mmol, 90% 
de rendement). Trouve: C, 22.13; H, 3.73; Cl, 21.40; P, 10.03. CiIHI,C1,O,P,Rhl 
talc.: C, 22.45; H, 3.77; Cl, 22.09; P, 9.65%. Point de fusion 135-155°C de- 
camp- 

[RhC12(CO)(COEt)(PMe3)]t (V). De facon tout a fait analogue, en faisant 
reagir I avec du chlorure de propionyle le complexe V est obtenu. Trouve: C, 
25-06; H, 4.23; Cl, 21.03; P, 9.65. C,,H,,Cl,O,P,Rh, talc.: C, 25.10; H, 4.21; Cl, 
21.17; P, 9.25%. Point de fusion 115-120°C decomp. 

[RhBr,(CO)(CO~~e)(PMe,)]z (VI). L’addition d’un large exces de bromure 
d’acetyle (0.380 g, 3.09 mmol) au complese I (0.205 g, 0.42 mmol) conduit 
dans les memes conditions que precedemment a 0.296 g de VI (0.36 mmol, ren- 
dement 86%). Trouve: C, 17.82; H, 3.01; Br, 38.71; P, 7.80. C,,H,,Br,O,PIRh, 
talc.: C, 17.58; H, 2.95; Br, 38.99; P, 7.56% Point de fusion 140-147°C de- 
camp. 

[RhCZ,(CO)(COPh)(PMe,)]2 (V.1). 0.074 g (0.53 mmol) de chlorure de ben- 
zoyle sont ajoutes h 0.100 g de I (0.21 mmol) en solution de toluene. Apres 
16 h de reaction un solide jaune pale s’est depose. Celui-ci est &pare, lave au 
toluene puis a l’hexane et &he sous vide. On recueille 0.107 g de VII (0.14 
mmol, rendement 67%). Trouve: C, 35-18; H, 3.82; Cl, 18.26; P, 8.38. 
C2,H,,Cl,0,PIRh, talc.: C, 34-50; H, 3.68; Cl, 18.51; P, 8.09%. 

[RhCZ,(CO)(Me)(PMe.)], (VIII). 0.185 g de I (O-38 mmol) sont dissous dans 
7 ml de benzene. On ajoute 3 ml de chloromethane et on scelle le tube. De 
petits cristaux jaune pale apparaissent et au bout de deux semaines de reaction 
h tempkture ordinaire la solution sumageante est pratiquement incolore. Le 
tube est alors ouvert, les cristaux sont recueillis, laves au benzene et s&h&s sous 
vide. On obtient 0.181 g de produit (85% de rendement) ayant une analyse 
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repondant a la formule: [RhCII(CO)(Me)(PMe,)ll - 0.28 C,H,. Trouve: C, 
22.94; H, 4.39; Cl, 23.67; P, 9.72. Cll_G8 H15_h8Cl-101P2Rhz talc.: C, 22.97; H, 
4.21; Cl, 23.25; P, 10.16%. 

~~hCI(Br)(CO)(Me)(~~~e,)12 (Ix). On scelle dans un tube 0.160 g de I (0.33 
mmol) et environ 3 ml de CH3Br que l’on lake reagir a temperature ambiante une 
semaine pour obtenir 0.153 g de IX avec un rendement de 80%. Trouve: C, 
1813; H, 3.64; Cl, 10.51; Br, 22.99; P, 9.64. C10HzIBr2Cl10aP2Rhl talc.: C, 
1780; H, 3.55; Cl, 10.51; Br, 23.68; P, 9_19%_ Point de fusion 165°C decomp. 

[RhCi(I)(CO)~Me)(PMe3)12 (X1. A une solution de 10 ml de benzike conte- 
nant O-335 g de I (0.69 mmol) on ajoute a temperature ambiante 0.134 ml 
d’iodomethane (2.15 mmol). On laisse la reaction se poursuivre pendant 6 h 6 
l’obscurite. On recueille par precipitation avec du n-hexane, lavage a l’hexane 
et sechage sous pression reduite 0.350 g d’un precipite marron (rendement 66%) 
ayant pour analyse: [RhCl(I)(CO)(Me)(PMe,)]l - 0.35 &H,. Trouve: C, 18.04; 
H, 3-50; Cl, 8.56; I, 30.86; P, 8.00. C,,_,,H1,_,,BrlI,0,PIRh2 talc.: C, 18.28; 
H, 3.22; Cl, 8.92; I, 31.73; P, 7.80%. Masse molaire talc. 769 pour X et 796 
pour X - 0.35 C,H,; trouve 810. 

Les reactions avec le complexe [RhCl(CO)(PlMe2Ph)]l (II) conduisent de 
meme a l’obtention des derives XI-XIII. 

[RhCZ,(CO)(PMe,Ph)(Me)]Z (XI)_ Trouve: C, 34.32; H, 4.12; P, 8.95; Cl, 
19_33_ C,,H&l,O,P,Rh, talc.: C, 33.83; H, 3.97; P, 8.72; Cl, 19.97%. 

[RhCZ(CO)(PMe2Ph)(Me)(Br!]2 (XII). Trouvk: C, 30.03; H, 3.56; P, 7.94; Cl, 
9.24; Br, 21.20. C,0H,8BrlClI0,PIRh2 talc.: C, 30.05; H, 3.50; P, 7.76; Cl, 8.87; 
Br, 19.90%. Point de fusion 150°C decomp. 

[RhCl(CO)(PMe2Ph)(Me)(I)]z - 0.40 C-If, (XIII)_ Trouve: C, 29.82; H, 3.43; 
P, 6-39; Cl, 7.88; I, 26_83_ C1-2_8H31_2Cll1101P2Rh?- talc.: C, 29.45; H, 3.38; P, 
6.66; Cl, 7.62; I, 27.30%. 

11 a et.6 possible de preparer de meme les composes XIV-XVI. 
[RhClz(CO)(COMe)(P(OMe),)], (XIV)_ Trouve: C, 19.50; H, 3.25; Cl, 19.19; 

P, 8.73. C,IH,,Cl,O,,P,Rh, c&c.: C, 19.53; H, 3.28; Cl, 19.22; P, 8.40%_ Point 
de fusion 88-100°C decomp_ 

[RhCi,(CO)(COEt)(P(OMe)3)]2 (XV). Trouvkr C, 22.13; H, 3.73; Cl, 18.48; 
P, 8_43_ C,,H,,Cl,O,,PIRh, talc.: C, 21.95; H, 3.68; Cl, 18.51; P, 8.09%. 

IRhBrz(CO)(COn~e)(OMe),)l, (XVI). Trouve: C, 15-80; H, 2.68; Br, 34.86; 
P, ‘i-15_ C,2H1JBrJ010PsRhl talc.: C, 15.74; H, 2.64; Br, 34.90; P, 6.77%. 

Produit de carbonylation de [RhCl(CO)(Me)(I)(PMe,)], - 0.35 Ca, (XVII). 
On fait barboter pendant 2 h de l’oxyde de carbone dans une solution benze- 
nique de [RhCl(CO)(Me)I(PMe,)ll - 0.35 C6H, (0.210 g; 0.273 mmol). IJn solide 
jaune precipite que l’on .&pare, lave 2 l’hexane et s&he sous vide pour obtenir 
[RhCl(CO)(COMe)(I)(PMe,)12 (0.143 g, rendement 80%). Trouve: C, 17.88; 
H, 2.38; Cl, 8.39; I, 28.95; P, 7.71. C,2H,,C11110,P2Rh, talc.: C, 17.51; H, 2.91; 
Cl, 8.61; I, 30.60; P, 7.51%. Point de fusion 105°C decomp. 

Essai d’addition de CH,COCl a’ trans-RhCI(CO)[P(OMe)J2_ On ajoute 2 tem- 
perature ambiante 0.165 g (2.10 mmol) de chlorure d’acetyle a une solution 
tol&nique de trans-RhCl(CO)[P(OMe),], 2201 (0.120, 0.29 mmol). Apres 8 h 
on n’observe aucun changement apparent de la couleur de la solution. Les spec- 
tres infrarouge indiquent seulement la presence du produit de depart. Ce dernier 
complexe est recueilli intact apres la manipulation. 
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Etude cristallographique [RhCI(CO)(PMe,Ph)(CH3)(13r)], 
La maille cristallographique de ce complete a it& determinee par la methode 

de precession, en utilisant la radiation K, du molybdene. Le compose cristallise 
dans le syst&me orthorhombique. Les pararnetres r&iculaires ont ete deduits 
d’un affinement par moindres car&s de 25 taches cent&es sur un diffractome- 
tre automatique: a 19.501(5); b 10.381(4); c 13.641(5) A. Les estinctions 
systematiques observees: Okl (I = 2n + 1) et h0Z (h = 2n + l), indiquent les 
groupes spaciaux Pca2, ou Pacm_ 

Du volume de la maille V 2761.5 A3 et de la masse rn\ ,aire 798.9 g on de- 
duit la masse volumique theorique &gale a 1.921 g cme3 maille contient 
quatre molkules de ce complexe. La masse volumique rimentale mesuree 
par la technique de flottation dans une solution aqueuse de chlorure de zinc est 
egale a 1.90 -+ 0.01 g cmm3. Cette valeur est done en bon accord avec la valeur 
calculee et rnontre que la maille contient effectivement quatre molkules di- 
nucleaires [RhCl(CO)(P(CH,),C,H,)(CH,)(Br)]z_ 

Le cristal choisi pour l’enregistrement des intensites est un parallelepipede 
de dimensions 0.20 X 0.25 X 0.32 mm month sensiblement suivant l’axe hO0. 

Les mesures d’intensite ont 6th rklisees 5 l’aide d’un diffractometre auto- 
matique Nonius CAD 4 a geometric Kappa. Le rayonnement issu d’un tube a 
anticathode de molybdene est monochromatise a l’aide d’un cristal de graphite 
orient&_ Le rhglage de l’angle de prise de vue est de 4_5O_ 

2442 taches hkl independantes appartenant a un seul octant (h, k, I > 0) ont 
6th enregistrees a la temperature ambiante. 1872 taches ont et& consider&es 
comme non observees car leur intensite a et& trouvee inferieure a l’erreur statis- 
tique. La mesure de l’intensitk integrke a &e realisee en balayage 8 - 20 et le 
fond continu deduit de deus mesures effect&es egalement en balayage 8 - 28 
pendant un temps &gal, pour chacune, au quart du temps de balayage de la 
tache. Quatre taches choisies comme etalons ont ete enregistrees toutes les 
heures afin de verifier la stabilit& du syst.eme et celle-ci s’est averee parfaite. 

De’termination de la structure 
La structure a ete resolue dans le groupe non centrosymetrique Pca2, par les 

m&hodes classiques (series de Patterson et de Fourier) et affinee par moindres 
can-es en inversant la totalite de la matrice des equations normales. La quantite 
minimisee est ~lw(lFol - IF,])] oii F0 et F, sont les amplitudes des facteurs de 
structure observes et calcules mis h une meme echelle et w le facteur de ponde- 
ration pris egal a l’inverse de 1’Ccar-t standard o(F,). Les rapports de convergence 
utilisk sont dkfinis de la facon suivante: R = CIIF,I - [F,.II/CIF,I et R, = (Cw’- 
(IF,1 - !F,l)‘/~w*F,*)“‘. Les facteurs atomiques utilises sont ceus proposes 
par Cramer et Waber [21], ceus du rhodium, du chlore, du brome et du phos- 
phore ont et& corriges de la diffusion anomale [21]. 

Une s&e tridimensionelle de Patterson a permis de repQer les atomes de 
rhodium chlore et brome. En affectant aux facteurs de structure observes les 
phases des facteurs de structure calcules [22] sur cette base, une serie de Fourier 
tridimensionnelle a et& calculke. Tous les autres atomes ont et& alors aisement 

rep&s. 
Apres affinement par moindres can-es des parametres atomiques de ces ato- 

mes il est apparu que pour les deux atomes de chlore plack en pont entre les 
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TABLEAU2 

PARAMETRESATOMIQUESPOURLESATOMESDESGROUPESRfGIDES 

Atome x 

C(9) 
c<10> 

C(ll) 

C(l2) 
C(l3) 
C(l4) 

C(l5) 
c(l6) 

C(l7) 
c(l8) 
c<ls) 

C(20) 

0.2751(13) 
O-2348(13) 

O-2214(13) 

O-2483(16) 
0.2886(16) 
0.3020<13) 

--0.0213(10) 
0.0146(12) 

0.0378(13) 
0.0251<12) 

-0.0107<13) 

-0.0339(11) 

Y 

-0.0904(19) 
-0.1765<25) 

-0.2986(22) 

-0.3345(20) 
-0_2483(28) 
-0.1263(24) 

O-5929(16) 
O-6681(22) 

0.7899(21) 
O-8364(17) 
O-7612(23) 

O-6395(21) 

t 

+X0344(19) 
0.0185(15) 

-0.0191<21) 

-0.1096(22) 
-0.1625(17) 
-0.1248(19) 

0.1515(16) 
O-0844(13) 

0.1113<17) 
0.2052(19) 
0.2723<14) 

0.2455(15) 

P Gw 

4.54(0.7) 
5.99<0.9) 

5.67(0-S) 

7.35(1.1) 
7_23(1.2) 
6.85(1.0) 
2.20(0.4) 
6.71(1.0) 

6.16(0.9) 
4.66(0.7) 
5.5fXO.9) 

5.12(0.8) 

atomes de rhodium,les facteursd'agitationthermique isotropes Gtaientanor- 

malement faibles alors que l’inverse se produisait pour les deux atomes de 
brome terminaux. D& lors un atome de chlore et un atome’ de brome ont 636 
superpos&dans chacune des deuxpositions enponts etdelamgme man&e 

dans chacune des deux positions terminales, Lors du nouvel affinement, les fac- 
teurs de multipliciti de ces atomes ont et6 laiss~s variables et se sont +tabilisk 
5 0.5. Les affinements suivants ont et6 r6ali.k en utilisant des tables de facteurs 
atomiques de diffusion moyenne arithmetique de ceux des atomes de chlore et 
de brome. Le me’me processus a 6t6 retenu pour les facteurs de diffusion ano- 
maux. C’est la raison pour laquelle la lettre X a &6 utili.&e dans les tableaux 
et figures qui suivent: elle dkigne un atome d’halogene fictif possedant un fac- 
teur de diffusion atomique, interm6diaire entre ceux des atomes de chlore et 
de brome. 

TABLEAU3 

AMPLITUDESQUADR_ATIQUES MOYENNES(&DESELLIPSOIDESDEVIBRATION 

Atome Mill Int. nk 

RN11 
RW3 
X(l) 
X(2) 
X(3) 
X(4) 
P(l) 
P(2) 
O(l) 

O(2) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 

C(5) 
c(6) 
C(7) 

c(8) 

0.186(5) 
0.180<3) 
O-188(7) 
0.178(6) 
O-219(7) 
O-239(7) 
0.175(11) 
0.180<11) 
0.146<41) 
0.14.0(51) 
O-162(49) 
0.108<59) 
0.115(60) 
0.082<80) 

0.133(49) 
0.048(92) 
0_114(61) 

O-173(47) 

0.193(9) 
0.197(3) 
O-214(6) 
0.192(6) 
0.300(7) 
O-271(7) 
0_205<12) 
0.213(11) 
O-297(34) 
O-254(33) 
0.291(51) 
O-212(39) 
O-236(46) 
O-245(40) 
0.216(47) 
0.241(39) 
0.26X44) 

O-241(41) 

O-199(7) 
O-209(3) 
0.264(6) 
O-226(6) 
0.326<7) 
0.349(S) 
O-238(12) 
0_231<12) 
0.367(41) 
O-471(43) 

O-305(52) 
O-272(41) 
0.320<47) 
O-299(44) 

0.371(48) 
0.324<39) 
O-350(50) 

0.303<49) 
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Les atomes de carbone des cycles benzeniques n’ont pas et6 affink indgpen- 
damment mais ont &t& introduits dans un cycle rigide de symbtrie Dhh avec une 
distance C-C &gale i 1.392 A. Leurs facteurs d’agitation thermique isotropes 
ont cependant ete affines individuellement. 

L’introduction enfin des facteurs anisotropes de temperature pour chaque 
atome a conduit dans un dernier cycle d’affinement aux valeurs de R et R, 
&gales & 7.3 et 7.8% respectivement. 

Un tableau ressemblant les diffkentes valeurs des amplitudes des facteurs de 
structures observb et calcules pour chaque tache hkl peut Gtre obtenu aupres des 
auteurs. Les Tableaux 1 et 2 precisent les differents pa.ram&res des atomes inde- 
pendants ainsi que ceux des atomes des groupes rigides avec leur &arts stan- 
dards correspondants. Le Tableau 3 prksente les valeurs des amplitudes quadra- 
tiques moyennes des ellipsoi‘des de vibrations pour les atomes indhpendants. 

Resultats et discussion 

(I) Addition de CH&l et CH@ 
Les derives [RhCl(CO)(PMe,)], et [RhC1(CO)(PMelPh)], reagissent lente- 

ment avec CH&l et CH3Br en phase liquide. Les composes obtenus se prksen- 
tent sous forme de petits cristaux jaune pse, stables a l’air et peu solubles dans 
les solvants usuels. La prkence d’une bande de vibration d’extension CO a en- 
viron 2070 cm-’ montre sans ambiguite que le rhodium est passe au degre d’oxy- 
dation III [ 523,241. Cependant les bandes de vibration d’extension Rh-Cl ne 
permettent pas d’etablir en toute certitude la retention de la structure h ponts 
chlore des complexes de depart_ En effet, on admet en general qu’une bande 
sit&e vers 300 cm-’ caract&ise un atome de chlore terminal [25,26] alors que 
des bandes situ&es vers 250 cm-’ caracterisent le coeur Rh,Cl, [25,27] des com- 
plexes dinucleaires pontes. Les spectres infrarouge des complexes obtenus par 
addition soit de CH&l soit de CH3Br font appara^itre a l’etat solide (Tableau 4) 
les deux types de bandes. I1 semble done resulter en premiere analyse que les deux 
types d’atomes de chlore sont simultanement presents dans ces composes. Si 
cette conclusion, en ce qui concerne les adduits avec CH,Cl, est evidemment 
attendue, le fait pour ce qui est des complexes avec CH3Br de trouver des atomes 
de chlore h la fois en pont et en position terminale, semble a priori surprennnt. 
Or, une analyse au premier ordre peut s’averer delicate, d’une part parce qu’il a 
ete montre que les vibrations du motif Rh$l, sont fortement couplGes avec: les 
vibrations Rh-P [ 271 et d’autre part parce que, meme dans un compose mono- 
nucleaire, il est possible d’observer des bandes de vibration Rh-Cl situ&es aux 
environs de 250 cm-’ [28]. La presence d’une seule bande v(C0) active en infra- 
rouge permet certes d’envisager l?hypothGse d’un complexe dinuclgaire centro- 
symetrique mais aussi celle d’un derive mononucleaire. Dans le premier cas, 
l’autre bande CO serait active en Raman; or la forte decomposition des produits 
etudies dans le faisceau laser ne nous a pas permis d’enregistrer les spectres 
Raman a l’etat solide. 

C’est done pour recueillir davantage d’informations structurales sur ces adduits 
que nous avons entrepris une etude cristallographique de [RhC1(CO)(PMelPh)- 

KW)UW2. 
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(2) Structure cristalline de [RhCI{CO)(PMe,Ph)(CH,)(Br)], 
La maille cristalline de ce complexe est occupee par des entitis dinucleaires 

dont l’architecture mol&ulaire est illustree par la Fig. 1. Celle-ci montre que 
chacun des deux atomes de rhodium possede un environnement octaklrique, 
deux atomes X (sites occup& a 50% par des atomes de chlore et a 50% par des 
atomes de brome) “pontant” ces deux atomes m&alliques. Chaque atome de 
rhodium est done lie a deux halogenes X, i un atome de phosphore d’une phos- 
phine ainsi qu’G un atome de carbone d’un groupement methyle. En positions 
axiales se trouvent un autre halogene X et un atome de car-bone d’un groupe- 
ment carbonyle. L’octaklre de coordination peut etre considiri: comme peu de- 
forme ainsi que le montrent d’une part Ies valeurs des angles de liaison (Tableau 
5) et d’autre part la valeur moyenne (0.02 A) de la distance du rhodium au 
plan equatorial forme par les atomes X(l), X(2), P(l), C(3) et X(l), X(2), P(2), 
C(4) (Tableau 6). Ce tableau montre qu’il est finalement possible de considerer 
que les atomes de rhodium, les deux atomes d’halogene en pont et les atomes 
de phosphore et de carbone des groupes phosphine et methyle sont tous conte- 
nus dans le plan equatorial. 11 en resulte un allongement de la distance metal- 
metal par rapport h celle trouvee dans ie complexe dinuclkire de depart puisque 
l’on passe respectivement de 3.167 A dans [RhCl(CO)(PMe,Ph)], [18] 5 
3.768(3) A. Toutes les distances Rh-P et Rh-C (Tableau 5) sont du mEme 
ordre de grandeur que celle couramment observees dans des complexes dinucle- 
sires du rhodium(I) [l et refkences citees] ou du rhodium(III). 

Un point interessant concerne les longueurs des liaisons rhodium-halogene X. 
On peut noter tout d’abord la deformation du quadrilatere Rh(l)-X(l)---Rh(2)- 
X(2) qui se traduit par des longueurs de liaisons Rh-X tram aux groupes me- 

Fig- 1. Diagramme ORTEP de la molecule [RhCL<CO)(Phle2Ph)<CH~(Br)]2. 
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TABLEAU5 

PRINCIPALESDISTANCESINTERATOMIQUESETPRINCIPAUXANGLESDANSLECOMPLEXE 
fRhCl(CO)(PhleZPh)(I\re)(Br)l2 

Distances(& 

Rh(l)_C(l) 1.858(46) 

RW)--C(3) 2.073(33) 
Rh<l)-P(1) 2.274(8) 

Rh(lFX(3) 2429(6) 

RhW-X(l) 2.555(5) 
Rh(l)-X(2) 2_681(6) 

Pw-c(5) 1.831(32) 

P(l)--c(6) 1.882(30) 

P<l)--c<9) 1.841(30) 
c(1Fom l-169(48) 
Rh(ljRh(2) 3.768(3) 

Rh(2)-C(2) 
Rh(2)-C(4) 
Rh(2)-P(2) 

RhW-X(4) 
Rh(2)--X(2) 
Rh(O)-X(l) 

P(2*c(7) 
%2)-C(8) 
P(a--C(15) 
cCa-o(2~ 
cm-X(2) 

1.872(30) 
2.130[28) 
2.273(8) 

2.374(7) 
2.584(4) 
2.620(6) 
1.850(29) 

l-853(38) 
1.835(30) 
1.051(34) 
3.611<5) 

Angles (deg.) 

c(5)-PW-C(6) 
C(5)--p(l)-a9) 

C(6)_FYlFC(9) 
C(5)-P(l)_Rh(l) 
c(6)_P(l)_Rh(1) 
Rh(l)-C(l)--O(I) 
X(l)-Rh<l)-X<P) 

C(l)_Rh(l)_C(3) 
C(I)-Rh(l)_P(l) 
C(l)-Rh(lt-X(3) 
C(l)--Rh(l)_X(l) 

C(l)_RhW-X(2) 
c(3)_RhW-P(1) 
C(3)_Rh<l)_X(3) 
C(B)-R&(l)--X<l) 
C(3)_Rh(l)-X(2) 

P(l+Rh(l)_X<3) 

P(l)_RhW--X(l) 
P(l)-Rh(l)-X(2) 

X(3)-Rh(l>-X(1) 
X(3)-Rh(lkX(2) 

107.2(1_6) 
107.7<1.6) 

106.7<1.6) 
111.9(1.0) 
114.7<1.0) 
176.9(3.7) 

87.2(0.2) 
86.2<1.7) 
94_2(1.0) 

178_4(1.4) 
90.5(1.0) 

91.1(1.3) 
90.8(0.9) 

92.2(1.0) 
88.4(0.8) 

174.8(1-O) 
86.0<0.3) 

175.2(0.3) 
93.8(0.2) 

89.4(0.2) 
90.5(0.2) 

C(7)-P(2FC(8) 
C(7)-P(2)-C(15) 

C(8)_P(2)-C(15) 

C(7)_-P(2)_RW2) 
C(8)-P(2)--Rh(2) 

Rh(2)_c(2)4(2) 
X<l)_Rh(?;-X(2) 
C(2)---Rh("b-C(4) 
C(2)-Rh( -P(2) a 
C(2)-Rh(2)_X(4) 
C<2)_Rh(2)-X(2) 

C(2)_Rh(2)_X(l) 
C(4)_Rh(2)-P(2) 

C(4)-Rh(2)-X(4) 
C(4)-Rh(2)-X(2) 
C(4)-Rh(2)-_X(l) 
P(2)_Rh(2)-X(4) 

P(2)-Rh(2)-_X(2) 
P(2)-Rh(2)-X(1) 
X(4)-Rh(2)_X<2) 
X(4)-Rh(2)-X(1) 

lOO.O(l.6) 

106.9(1.6) 

109.8(1.6) 
116.3(1.2) 
1:2.5(1.0) 

174.2<2.9) 

87.9(0.1) 
88.3(1.4) 
91.5<1.0) 

178.1(0.9) 
89.7<0.9) 

88.7<0.9) 
92.4<0.9) 

90.3(1.0) 
88.2<0.9) 

175.1(0.9) 
87.3<0.3) 

178.7cO.2) 
91.7(0.2) 
91.5(0.2) 
92.7(0.2) 

thyle plus longues que celles sit&es en position-tmns par rapport aux phosphines 
(Tableau 5). Cet allongement est provoque par l’influenck tram plus marquee 
des groupements methyle [31,32]. 

Dans Ies complexes dinucleaires du rhodium(W) la longueur moyenne des 
liaisons rhodium-halogene en ponts opposees a des atomes de carbone (environ 
2.63 A) est pratiquement la m&me pour les ponts p-chloro [30,33] que pour Ies 
ponts p-bromo [34]. La distance moyenne attendue pour un atome d’halogene 
X en pont est tout a fait en accord avec celle observee dans le cas present (2.65 
A)- 

En ce qui conceme la longueur de liaison rhodium-halogene trans h un atome 
de phosphore d’une phosphine on observe un allongement significatif (en moyen- 
ne 0.13 A) quand on passe du complexe dinucleaire du rhodium(I) [RhCl(CO)- 
(PMe,Ph)lz fl8] au complexe etudie du rhodium(II1). Cet allongement ne peut 
s’expliquer par la seule ouverture de l’angle cligdre du compose dinucleaire 
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TABLEAU6 

DISTANCES EN A DES ATOhlES DU PLAN EQUATORIAL AUX PLANS MOYENS PASSANT PAR 

LES ATOhIES X(l). X(2). P(1). C(3) ET X<l). WW. P(2). C(4) 

Distances a~ plan moyen X(l)_X(2)_P(l)_c(3) dont 1*8qu&ion est: 
-0.52563 X - 0.69063 Y - 0.49460 Z-t 3.55072 = 0 

X(1) -0.OiO3 
X(2) 0.0694 
P(l) -0.0771 
C(3) 0.0844 
Rh(l) 0.0242 
Rh<2) 0.0893 
P<2) 0.1535 

C(4) 0.1107 
Distances au plan mosen X(l)-X(2)-P(2)-C(4) dont Pequation estr 
-0.49818 _Y - 0.6890: Y - 0.52634 2 f 3.51189 = 0 
X(l) -0.0370 
X(2) 0.0413 
PC% 0.0430 
C(4) -Q-o453 
Rh(I) 0.1038 
Rh(2) 0.0170 

P(l) 0.0453 
C(3) 0.2442 

puisque cette ouverture rencontree lorsque l’on passe de [RhC1(C,H,,)2]1 1351 
5 [RhClC,H,,]2 [36] ne se manifeste pas par une variation importante de la 
longueur Rh-Cl. 

Par ailleurs, la longueur de la liaison rhodium(III)-halogene axial egale en 
moyenne a 2.40 A, semble correspondre a la moyenne des distances rhodium- 
chlore et rhodium-brome habituellement observees [ 30,33,37]. 

L’architecture moleculaire de ce compose se differencie nettement de celle 
du complexe du rhodium(I) [RhC1(CO)(PMe,Ph)]l [18] (II) quant aux positions 
relatives des differents ligands: en effet, les groupements carbonyle des deux 
plans car&s situ& dans le d&S (II) en position cis l’un par rapport 5 l’autre 
se trouvent places en position tmns et de plus dans des positions axiales 

Des lors que d’une part, il existe en solution une isomerie ciqtrans pour le 
compose de depart et que, par ailleurs, dans le complexe du rhodium(II1) obte- 
nu, les atomes de chlore et de brome obeissent a une distribution statistique, 
il ne nous est pas possible d’analyser les relations structurales entre les deux 
composes en termes de mecanisme probable pour la reaction d’addition oxy- 
dante_ 

(3) Etudes en sol&ion_ Addition de l’iodure de me’thyle 
Bien que les derives d’addition prec~demment etudies soient faiblement solu- 

bles, il a ete n&.nmoins possible d’enregistrer leurs spectres infrarouge en solu- 
tion diluee de dichloromethane (Tableau 4). 

En plus de leur vibration Y(CO) situee vers 2080 cm-’ et qui correspond 2 
la bande A, caractkistique des groupements CO terminaux, on detecte une 
bande de faible intensite a environ 1700 cm-’ temoignant de la presence de 
groupements acetyle (Tableau 4 j. 

Le fait que dans le complexe [RhC1(CO)(PMezPh)(Me)(Br)]3 les deux 
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groupes CH3 et CO, port& par un mGme atome de rhodium soient en position 
cis permet d’envisager qu’une migration du groupement m&hyle vers le grou- 
pement carbonyle a eu lieu pour former un groupement acetyle. 

L’existence d’un equilibre entre le complexe A a groupements CO terminaux 
et le complexe B 5 groupements CO acetyle, peut Gtre proposee de preference 

co Br Br 
H3C.I 

Rh' 
Cl, I ,PR3 ,COCH, 

R,P'i 'Cl 
Br 

4hkH3 
- 

=f43co, I ,C’\ 

Rh, 
R3P 

/Rh\ 
Cl'1 PR3 

co Br 

(A) (B) 

5 l’hypothese d’un complexe mixte [16] dans lequel un atome de rhodium 
serait porteur d’un groupe CO terminal, l’autre atome de rhodium portant un 
groupe acetyle. 

Par ailleurs, l’addition d’iodomethane aux complexes [RhCl(CO)(PR,)]2 
ne permet pas d’isoler le compose de type A. En revanche nous avons pu suivre 
par IR et RMN le deroulement de l’addition. Les complexes de type A se for- 
ment en premier lieu et se transforment au bout de quelques minutes en com- 
plexes de type B (Tableau 4). Lorsque tout le produit de depart est transform& 
on observe les formes A et B. L’addition de faibles quantites de CH31 ne nous a 
pas permis de detecter la formation d’un complexe de monoaddition sur un 
seul centre mktallique, bien que nous ayons observe, dans d’autres systemes 
[29] cette monoaddition qui se traduit en infrarouge par une remontee d’envi- 
ron 10 cm-’ de la frequence CO terminal_ Les complexes que nous avons isoles 
sont toujours des melanges de formes A et B. La masse molaire de ces melanges, 
compte tenu des erreurs experimentales, peut correspondre aux deux formes 
dinucleaires proposees puisqu’elles ont la meme formule brute. Les analyses pon- 
d&ales r&elent la prkence de solvant. En fait le complexe B apparait comme 
doublement sous coordonne et on peut concevoir que le benzene complete la 
sphere de coordination de chaque atome metallique. Les analyses pond&ales 
permettent de calculer, dans cette hypothke, les proportions entre les complexes 
A et le complex B - 2C,& et celles-ci s’avkent Gtre les m$mes que celles deter- 
minces par spectrographic infrarouge en se fondant sur le rapport des intensites 
des vibrations d’extension CO. De plus la masse molaire trouvee est en meilleur 
accord avec un melange de composition A + B - 2 C&&_ La position de l’equi- 
libre A * B est faiblement influencee par la nature des solvants etudies (benzene, 
dichlorom&hane, chloroforme). En revanche l’addition d’oxyde de carbone 
d&place completement cet equilibre vers la forme a&Style, le rhodium(III) com- 
pl&ant ainsi 5 6 ligands sa sphke de coordination: [RhCl(CO)(COCH,)(PMe,)I] 2. 
Le complexe est tout 5 fait analogue h ceux Gsultant de l’addition d’un haloge- 
nure d’acetyle aux composes [RhCl(CO)(PR,)],. 

Ainsi l’analyse pond&ale est compatible avec la formule [RhCl(CO)(COCH,)- 
(PMe,)I],, les spectres infrarouge dans CH&l, font appara’itre une augmenta- 
tion de frequence de 10 cm-’ par rapport au complexe B. Les fr&q-uences infra- 
rouge ainsi que les d&placements chimiques en RMN du proton sont tout h fait 
cornparables a ceux par exemple du d&-G [RhBrz(CO)(COMe)(PMe,Ph)], 
(Tableaux 4 et 7). 

La transformation A * B resulte d’une reaction bien connue [30] de ck-mi- 
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gration et celle-ci requiert une faible variation d’enthalpie, voisine de 2 kcal/ 
mole dans le cas des complexes mononucleaires RhC1(PAr3)3 1311, (l’etude por- 
tant sur la decarbonylation de RhCl(PAr,),(CH,CO)Cl). De meme avec le com- 
plexe du platine(I1) Mawby et al. [32] ont montre que la c&migration inter- 
vient avant que le ligand entrant ne p&-Gtre dans la sphere de coordination alors 
que jusque-Ii on consid&rait dans tous les cas que c’etait l’approche du ligand L 
qui provoquait la migration du groupe alkyle 1301. Notre etude montre egale- 
ment que la cis-migration intervient aisement avant que l’introduction d’un ligand 
tel que CO ne stabilise le systeme sous forme acetyle. 

L’addition de CH,I a d&j& et& &udiee sur le complexe [RhCl( CO)( PPh,)] 1 
114-161. La presente etude apporte une preuve definitive aux suggestions faites 
par Steele et Stephenson [15] et permet de rejeter les conclusions proposees par 
Belluco et ~011. [14]. Ces derniers auteurs, en effet, interpretaient leurs resultats 
en proposant que la formation du complexe RhClI(CO)(COMe)(PPh,) 5 partir 
de RhC1(C0)2(PPh3) passait par un intermediaire difficile 5 saisir. En dehors du 
fait que les complexes qu’ils etudisient ont ete depuis reformul& sous forme 
dinucleaire [15,16], le compose A appara’it certes comme un intermediaire mais 
n’est labile qu’en pr&ence d’un fort exces de ICH,. Nous avons verifie que ICH3 
d&place l’equilibre A + B vers la droite. En d&finitive on peut rep&enter par le 
schema suivant la reaction d’addition oxydante Gtudiee: 

BCH,X + [RhCl(CO)(PR,)]z + [RhCl(CQ)(PR,)(CH,)(X)l~ 

(C) 1 (A) 

X = Cl, Br, I; R3 = Me,, MelPh j/ 1 

[RhCl(COCH,)(PR,)(X)]~ - 2s 

0% 

Dans le cas du complexe [RhCl(CO)(P(OMe),)], on montre aisement lors de 
l’addition de CH$l en tube scelle et de CH,Br ou de CH,I que la premiere 
&ape C =+ A est egalement equilibree. 

En conclusion l’ordre de reactivite correspond bien aus sequences generale- 
ment observees [9] CH,I > CH,Br > CH,Cl et PMe, - PMe,Ph > P(OMe),. 

I1 faut souligner que le schema precedent ne contient aucune hypothese sur 
le mecanisme de l’addition oxydante et, en particulier, n’exclut pas, en solution, 
une attaque de CH3X sur des fragments “RhCl(CO)(PR~)“. 

Nous avons ktudie cependant l’addition de CH3Br gazeux sur le complexe 
cis-[RhC1(CO)(PMe,)]2 finement broye. Dans les conditions de l’esperience 

(temperature ambiante, 1 atm), la reaction s’effectue tres certainement sans 
coupure des ponts p-chloro. L’adduit A’ obtenu presente & l’etat solide deux 
bandes v(C0) 5 2072 et 2066 cm-’ et par consequent n’aurait pas la structure 
centrosymetrique de A. Celle-ci peut d’ailleurs etre obtenue directement ni 
par cis- ni par trans-addition. Mais en solution le derive A’ s’isomerise rapidement 
et redonne le complexe A dejg decrit dans le paragraphe 3. En definitive l’addi- 
tion directe sur le complexe dinucleaire semble possible_ En revanche les rear- 
rangements ulterieurs pour conduire 5 _A puis 2 B restent pour le moment non 
determines. 
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(4) Addition des halogbures d’acyle RCOX aux complexes [RhCl(CO)(PMe3)J2 
et [RhCI(CO)(P(OMe),)], 

L’addition de chlorure d’acetyle ou de propionyle a ces deux complexes 
se traduit a temperature ambiante par la formation des adduits [ RhCI( CO)- 
(RCO)(X)L], (D) que l’on peut isoler sous forme cristalline du milieu reaction- 
nel. Ces complexes ont et6 caract&is&s par analyse ponder-ale et par spectro- 
scopie infrarouge et de resonance magnetique nucleaire protonique (Tableau 7). 
Comme pour les complexes A (vide supra) on n’observe en infrarouge qu’une 
bande v(C0) a environ 2080 cm -I_ Nous avons pu obtenir dans le cas du com- 
plese [RhCl,(CO)(COMe)(PMe,)1 1 le spectre Raman dans la zone des vibra- 
tions d’extension CO; une bande a 2100 cm-’ confirme bien que ces complexes 
sont centrosymetriques et presentent par consequent une bande A, active en 
infrarouge (-2080 cm-‘) et une bande A, active en Raman (-2100 cm-‘). Par 
analogie avec le complexe [RhC1(CO)(PMelPh)(CH,)Brll, nous leurs attribuons 
la structure D_ 

,;,COCHx 

CH3CO’i ‘Cl’ i ’ I- 
co Cl 

Ici encore il ne nous est pas possible d’analyser le mecanisme de l’addition 
oxydante puisque le complexe de depart se presente sous forme d’un melange 
en equilibre des isomer-es cis et trans. 

Les spectres infrarouge font appara’itre egalement une bande Y(CO) acyle a 
1700 cm-’ et les bandes v(Rh-Cl) a -340 et -270 cm-’ caracteristiques respec- 
tivement d’une liaison Rh-Cl terminale et du coeur Rh,Cl,. Les spectres RMN 
sont de plus en bon accord avec la formulation propoke; cependant les com- 
plexes [RhC11(CO)(COR)(P(OMe),)12 d issous dans CDC13 font appara?tre en 
plus des signaus qui les caracterisent, les signaux du complexe de depart [RhCl- 
(CO)(P(OMe),)]l et du chlorure d’acyle libre RCOCl. On est done en presence 
de l’equilibre: 

[RhC1,(CO)(COR)(P(OMe)J)]Z * [RhCl(CO)(P(OMe),], + 2 RCOCl 

L’addition d’un exces de reactif RCOCl deplace l’equilibre vers la gauche. 
De meme, lorsque des suspensions de ces adduits (R = Me, Et) sont chauffees 

dans du benzene (a environ 50°C) on observe une dissolution progressive pour 
obtenir des solutions jaunes contenant le complexe de depart. Le compose 
[RhCl,(CO)(COCH,)(PMe,)]Z chauffe sous vide perd egalement lentement du 
chlorure d’acetyle. 

- Lorsqu’on ajoute un exc& de bromure d’acetyle aux complexes [RhCl(CO)L]2 
on obtient les complexes [RhBr2(CO)(COCH,)L], (E) dont les caracteristiques 
sont don&es dans le Tableau 7. On obtient ces memes complexes lorsque l’on 
fait agir du bromure d’acetyle sur les composes p-bromo [RhBr(CO)(PMe,)] 1- et 
[RhBr(CO)(P(OMe),)lz_ Dans ce cas egalement nous retiendrons une structure 
centrosymetrique E_ 
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co Br 

L\ I Br, I COCH, 
Rh’ Rh’ 

CH,CO’I ‘Br’l ‘L 
Br co 

L’echange d’halogenes intervient tres certainement au niveau des complexes. 
du rhodium(II1). En effet, l’addition progressive de bromure d’acetyle au derive 
[RhC1l(CO)(COEt)(PMe~)]z provoque d’abord 1’6limination de chlorure de pro- 
pionyle, puis de chlorure d’acetyle pour conduire, lorsque la stoechiometrie 

4/l est atteinte, a la formation du complexe [RhBr,(CO)(COCH,)(PMe,)lz_ 
L’ensemble s’interprete done aisement comme une succession d’eliminations 

reductrices et d’additions oxydantes. 
Alors que pour l’addition de bromure de m&hyle sur les complexes [RhCl- 

(CO)(PMe,)], et [RhC1(CO)(PMe,Ph)lz la presence d’un large exck de substrat 
ne conduit qu’a l’addition de deux equivalents de CH3Br, ici au contraire l’addi- 
tion oxydante suivie d’une glimination &ductrice explique la facilit6 avec la- 
quelle l’echange des atomes d’halogenes se produit. 

L’addition d’halogenures d’acyle RCOX aux complexes mononucleaires 
RhX(CO)L2 oti L est une phosphine ou une arsine a, en realite, et6 essentielle- 
ment etudiee pour les ligands les plus basiques [3-g]. Afin de disposer d’un 
point de comparaison, nous avons prepare le complexe RhCl(CO)(P(OMe),), 
[ 201 et l’avons fait r6agir avec du chlorure d’ac&yle 5 temperature ordinaire 
dans les memes conditions experimentales que pour le complexe dinucleaire 
[RhC1(CO)(P(OMe),)]z. Dans le premier cas, au bout de 8 h, la reaction n’a pas 
lieu alors que dans le second l’addition est complete en l’espace de quelques 
minutes. La basicite apportee par les ligands P(OMe), peut sembler, a priori, 
dans le complexe RhCl(CO)[P(OMe),ll beaucoup plus importante que dans un 
complexe oti chaque atome metallique est porteur d’un groupement carbonyle 
et d’un groupement phosphor& On s’attendrait par consequent 2 une reactivite 
accrue du complexe mononucleaire par rapport au dinucleaire. On peut done 
conclure que, sauf si un role tout 5 fait particulier de l’encombrement st&ique 
se manifestait au niveau du derive RhCl(CO)L,, le complexe dinucleaire possede 
une r&activit& specifique. Dans ce cas egalement, on est tent6 d’imaginer que le 
complexe r&git sous sa forme dinucleaire a moins qu’il ne le fasse sous forme 
de “fragments” RhCl(CO)P(OMe), qui, bien que moins basiques que le complexe 
mononucleaire RhCl(C0) [P(OMe),],, seraient plus reactifs en raison de leur 
sous-coordinance. 
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