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COMPLEXES AMINES DU RHODIUM(I) 

I. COMPLEXES DU TYPE -CHLORO-MONOAMINE CYCLOOCTADI&NE- 
1,5 RHODIUM(I) ET LEURS PRODUITS DE RtiCTION AVEC L’OXYDE 
DE CARBONE 

P. FOUGEROW B. DENISE, R BONNAIRE et G. PANNETIER 

Laboracoire de Cine’tique Chimiqu de IWniuersitP de Paris VI, 1, rue Guy de la Brorse, 75230 Paris CPdex 05 
(France) 

(Recu le 16 revtier 1973) 

SUMMARY 

The reaction of amines with [(RhClCod),] (Cod= 1,5cyclooctadiene) gives 
monomeric compounds (phCl(Am)Cod] (Am=amine). Elementary analyses as well 
as IR and NMR spectra are consistent with their structure. 

On treatment with carbon monoxide at atmospheric pressure these compounds 
give a series of complexeS [RhCl(Am)(CO),], identified by elementary analyses and 
lR spectra. 

The thcrmolysis of [phCl(Aam)(CO),] with Aam=allylamine gives [(RhCl- 
(Aam)CO)J not perfectly isolated. The reaction of [{RhCl(CO),),] with 2-vinyl- 
pyridine leads to the same kind of compound [ (RhCl(Vpy)CO},] with Vpy=2- 
vinylpyridine. This latter complex is identified by elementary analysis. The IR spectra 
of these two complexes show that the olefinic double bond of amines &Gnsaturated 
interacts with a rhodium atom. Their properties are discussed. 

On prepare par reaction de [(RhClCod)J (Cod = cyclooctadiene-15) avec 
les amines (Am= amine) les derives du type [phCl(Am)Cod]. L’analyse Clementaire 
et l’etude des spectres IR et RMN permet de conlirmer leur structure. 

Ces complexes amines permettent d’obtenir, par reaction avec l’oxyde de 
carbone, a pression atmospherique, les composes de la famille ~Cl(Am)(CO),] 
qui sont identifies par leur analyse tlimentaire et leur spectre IR. 

La degradation thermique du complexe j$hCl(Aam) (CO),] (Aam = allyl- 
amine) conduit au produit [(RhCl(Aam)CO),,] imparfaitement isole. La r&action 
de c~~c~(w2M avec la vinyl-2 pyridine (Vpy) donne naissance au mtme type 
de compIexe [(RhClCO)(Vpy),] . 

- Celui-ci est car-act&i& pai son analyse tlementaire. Les speotres de ces dew 
complexes permettent de mettre en Cvidence l’interaction de la double liaison olthnique 
de ces amines avec un atome.de rhodium Leurs proprietb sont discut&. 
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I 

Les exemples de coupure des ponts halogene par les amines sont nombreux’ -‘. 

Dans le cas de [(RhCICob)J-[Co<l>Cod], on peut prkparer par rtaction 

avec la ptoluidine ou la pip&dine4 des complexes du type ~Cl(Am)Cod] (Cod = 
cyclooctaditne-1,5, Am=amine). De la mCme faGon d’autres amines rkagissent en 
coupant les pants halogke de ce complexe et nous avons 6tudik l’action, sur ce com- 
plexe du rhodium, de I’hexylamine (Ham), de l’allylamine (Aam), de la vinyl-2 pyri- 
dine (Vpy) et de la pyridine (Py) en plus de celle de la p-toluidine dkj:ja connue’. 

Par ailleurs, des travaw ant montrC que des coordinats halogene pouvaient 
ttre remplacb par une diarnine, une diphosphine ou dew molkules d’une phosphine 
pour dormer des complexes du type ~(Cod)LJ+4-7. Toutefois, avec les mono- 
amines les complexes cationiques de ce type semblent mains stables et n’ont pu 
etre isolCs jusqu’g ce jour. Nos travaux dans ce domaine (qui feront l’objet d’une pro- 
chaine publication) nous ont permis d’obtenir des complexes du type [Rh(Cod)- 

PY,] +- 
On sait tgalement que le cyclooctadi&ne-1,5 n’est pas diplack par l’oxyde de 

carbone dans les conditions normales dans le complexe [(RhClCod),]. La reaction 
inverse : 

[{R~IC~(CO)~}~] + 2 Cod - [RhCl(Cod),] +4CO 

est d’ailleurs ais6e4. Nous avons remarquk que dans les complexes du type NCI- 
(Am)Cod], le cyclooctadi&e ttait facilement remplact par l’oxyde de carbone pour 
dormer la skrie des chloro monoamine dicarbonyle rhodium(I). Ce comportement est 
A rapprocher de la &action des cations ~hCod(PPh,),]+b et ph(Bipy)Cod]+‘, 
avec I’oxyde de carbone. Cependant, comme nous le rapportons dans ce qui suit, le 
complexe mClCod(Vpy)] ne donne pas, avec l’oxyde de carbone un produit de 
r&action dtfini. A la suite des travaux de Lawson et Wilkinsona et de Angolettag 
il ktait logique de penser qu’en partant du carbonyle [(RhCI(CO),},] on puisse 
obtenir avec la vinylpyridine un complexe dicarbonyle du type [phCl(Am)(CO),]. 
En fait, le compose obtenu est un monocarbonyle qui rkpond B la formule : [{RhCI- 

(CO)(VPY)M- 
Le spectre IR de ce nouveau compost ne prtsente pas de bande d’absorption 

dans la region des vibrations v(C=C) vinylique et l’on peut done imaginer une structure 
dans laquelle la double liaison est coordinke au mbtal soit intramokulairement soit 
intermoltculairement avec l’atome mktallique d’une mokule voisine. 

L’allylamine qui est dgalement une amine fl,y-insaturte, donne la stquence de 

Fig I. (a) Reprksentation des complexes du type mCI(Am)Cod] d’aprk Chat-t et Venand1-4. (b) Nomen- 
clature des amines olbfiuiques 

(conrinuP ml- la page 3&l) 



LOO0 2000 2000 rsoo 1000 500 cm” 

Fig 2 Speara &absorption JR des complexes du type [phCl(Am)Cod]. A_ Am= Py; 8, Vpy ; C, _Aam; D. 
Ham; + ptohidine. 
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r&actions attendues : +co 
[@_hClCod),] +Aam + [phCl(Aam)Cod] - [phCl(Aam)(CO),] 

Le dicarbonyle obtenu se degrade thermiquement en dormant un monocarbonyle 
dont la formule supposed pourrait Btre [{RhCl(Aam)CO},] et qui s’apparente au 
monocarbonyle obtenu avec la vinylpyridine. 

Les composb du type dicarbonyle conduisent, par reaction avec le chlomre 
d’allyle et en prbencc d’eau au di-p-chloro t&rakis(q-allyl)dirhodium(III) deja 
d&-itl’. Dans certains cas il est possible d’isoler un complexe d’addition intermtdiaire 
entre le carbonyle de depart et le chlorure d’allyle. Ce travail fera l-objet d-un autre 
memoire. 
COMPLEXES DU TYPE [RhCl(Am)Cod] 

On trouvera dans la partie experimentale les dttails des reactions de synthise 
et les analyses elementair= des complexes de ce type que nous avons obtenu. Dans 
tous les cas, leur synthese fait appel a une reaction de coupure des ponts chlore du 
dim&e de depart, reaction qui se produit par simple dissolution dans l-amine corre- 
spondante. 

&de des spectres de RMN 
Les spectres de RMN des complexes prepares ont et& enregistres sur spectro- 

metre Perkin-Elmer R24, a 60 MHz, en solution dans CDC13, reference inteme TMS, 
et a la temperature de 35O. Le Tableau 1 rassemble les rtsultats obtenus, (cl: la Fig. 1). 

On peut remarquer que, pour une meme tempirature, les signaux de resonance 
des protons olefiniques du cyclooctadiine ne sont differencits que dans le cas de la 
vinylpyridine. Une etude a tempkrature variable permettrait peut-itre de preciser les 
constantes de temps des &changes de coordinats en solution. L’allure des spectres et 
les integrations sent en parfait accord avec les for-mules proposks. 

&de des spectres IR 
Les spectres IR sent enregistres sur spectromitre Perkin-Elmer 521. Les 

produits sont disperses dans KBr et pastilles. Les enregistrements 2 tchelle reduite 
sont rapport& sur la Fig 2. Les frequences des principales bandes d-absorption sont 
consign&s dans le Tableau 2. 

La complexit des spectres rend diflicile une attribution de toutes les bandes 
observeeq ce qui, de plus, n’est pas le but de ce travail.Aussi, nous ne nous intiresserons 
specialement qdaux spectres des complexes obtenus avec I’allylamine et avec la 
vinylpyridine. On retrouve en effet pour chacun d’entre eux la bande de vibration 
v(C=CH,) situec a 1637 cm-’ pour le complexe avec la vinylpyridine et a 1642 cm- ’ 
pour celui de l~allylamine contre, respectivement, 1632 et 1642 cm- i dans les amines 
libres. Cette observation nous pennet d’afTiier que la double liaison olelinique de ces 
deux amines n’est pas li&e a l’atome mitallique dans les complexes de ce type. 

Stmctures proposke pour les conIplexes du type [RhCl(Am)Cod] 
Les quelques observations p&Cdentes sont compatibles avec le type de struc- 

ture deja propose par differents auteursi” et que nous avons represent6 dans la Fig. 1. 

REAmION DES COMPLEXES DU TYPE ~hCI(Am)Cod] AVEC L’OXYDE DE CARBONE 

L.a reaction de l’oxyde de carbone a la pression atmosphCrique, avec les com- 
plexes du type [RhCl(Am)Cod] places en suspension dans lhexane ou le pentane 
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(voir la partie exptrimentale), conduit i une famille de cornposh qui repondent i la 
fonnule [RhCI(Am)(CO)l]. S eu 1 1 e comportement du complsxe contenant la vinyl- 
pyridine est different et n’a pas permis cobtenir de produit dkfini. 

Parmi les complexes obtenus, certains ont dijia kti d&its antkieurement. 
Leur preparation faisait appel a l-action des amines, notamment la ptoluidine et 
la pyridine sur le complexe [{RhCl(CO),),]S~g. 

Les produits prepares au tours de ce travail se prisentent sous 15 forme de 
cristaw verts dichroiques ou oranges et jaunes (pyridine et ptoluidine). Leurs solu- 
tions dans les solvants organiques sont jaunes. 

I&u& des spectres IR 
Avec Ie meme spectrometre nous avons knregistre Ies spectres des solides apres 

dispersion dans KBr (Fig. 3a). De plus, nous avons enregistre les bandes d-absorption. 
dans la region des vibrations Y(CGO) apres dissolution dans CHCI, (cuve de 0.5 mm, 
fenetres en KBr). Leurs positions et intensitts relatives sont rapportkes dans le Ta- 
bleau 3 [vibrations Y(C=O)] en comparaison avec les spectres des solides correspon- 
dants. 

Une premiere observation permet de noter I’absence des bandes de vibration 
caractkistiques du cyclooctadikne-1.5 complex& De plus, l’allure g&kale des spectres 
est en bon accord avec les donnees de la litteraturea.g. 

En solution, les spectres des differents complexes presentent deux bandes de 
vibration v(C=_O) ce qui correspond bien au remplacement de Cod par deux moles de 
CO avec conservation de la configuration cis. A l‘btat solide, certains spectres sont 
plus complexes dans cette region. Ainsi, avec l’hexylamine et avec l~allylamine on 
observe quatre bandes dintensitts sensiblement egales. I1 est possible qu-a l-&at solide 
il se forme, comme pour les composb similaires de l‘iridiumg, un dimire pentacoordine. 
Le pont chlore ou I’interaction metal-metal serait detruit lors de la mise en solution. 
Ce phenomene de dimkisation ne semble pas avoir lieu avecle complexe de lapyridine 
pour lequel on doit avoir une structure tetracoordinee plane du fait des encombrements 
steriques. 

6TUDE DES COMPLMES DU TYPE [{RhCI(Am)CO},] (Am=Aam ou Vpy) 

Comme nous I-avons deja fait remarquer plus haut, le traitement du complexe 
[RhCICod(Vpy)] par I’oxyde de carbone ne conduit pas au complexe attendu et il n‘a 
pas &tk possible d‘isoler un produit dtfini du milieu rkactionnel. 

Nous avons aIors essay6 de preparer le dicarbonyle correspondant en traitant 
C{~C~(CO)&] P ar l a vinylpyridine, cette methode ayant deja permis d’obtenir de 
nombreux complexes de ce type’. Nous avons ainsi obtenu des cristaux rouges in- 
solubles dans Ies solvants usuels. Leur spectre lR ne presente qu‘une seule bande de 
vibration Y(CEO) situke a 2030 cm- l (Fig. 3b) et la bande de vibration w(C=CHJ 
n‘est plus observable dans la region 1600-1700 cm-‘. Ces rtsultats, ainsi que ceux 
de l‘analyse tlkmentaire nous permettent de supposer que nous avons obtenu un 
complexe de formule [{RhClCO(Vpy)),,,]. L’- msolubiliti de ce produit ne nous a pas 
permis de verifier Iinteraction suppoke de la double liaison avec Ie metal par son 
Ctude de RMN. 

Par ailleurs, dans la s&e des chloro monoamine dicarbonyle rhodium pr& 
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111111,,, I,,, I,,,, , , , , , , 
I I I I , I , , 

4000 3000 2000 1500 1000 500 ~6’ 

Fig. 3. (a) Spectres &absorption IR des complexes du type IphCI(Am)(CO),]. A, Am=Py; B, Aam; C, 
Ham; D, ptoluidine. 

pa&s prkckdemmenf le tense contenant I’allylatie peut dormer naissance par dt- 
gradation thermique en atmosphere inerte (ATG) ti un palier de masse qui comes- 
pond approximativement au dipart d’une mole CO par mole Rh (voir Fig. 4). On 
vtrik la nature du gaz Cmis au tours de cette dkomposition par spectromkie.IR 

‘. 

.._, ‘. . . 
,. ,:... ,..‘A. _, .-I ., : ,_. 
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4000 3000 2000 1500 1000 cm 

Fig. 3. (b). Spectre d’absorption IR dans la region 4000-loo0 cm-’ du complexe [RhCICO(Vpy)],. 

TABLEAU 3 

POSITION ET INI-ENSITiS RELATIVES DES BANDES DE VIBRATION v(C=O) DES 
COMPLMES DU TYPE [RhCI(Am)(C0)2] A L‘fiTAT SOLIDE ET EN SOLUTION DANS CHCll 
TF, trQ lorte; F, forte ; & faible. 

Narure de 
ramine 

Couleur du 

complexe 

Specrre du solide 

Position Inrensice’ 

km-‘) 

Specrre en solution 

Position Inrensit6 

( cm-‘) 

Pyridine Rouge 2072 
2015 

Hexylamine Vert 2090 
2065 
2037 
1990 

Allylamine Vert 2090 
2065 
2025 
1990 

pToluidine orange 2097 
2070 
2035 
zoo0 

TF 
TF 
TF 

F 
TF 

F 
TF 
TF 
TF 
TF 
TF 

f 
TF 

f 

2090 TF 
2020 TF 
2090 TF 

2018 TF 

2095 TF 

2020 TF 

2091 TF 

2012 TF 

ce qui confirme le degagement d’oxyde de carbone. Le produit isole au cours de ce 
paher est une poudre rouge, amorphe, insoluble dans les solvants usuels mais soluble 
dans la pyridine (de mCme que [{RhCICO(Vpy)}m]). Son spectre IR prCsente une 
bande Y(CEO) intense situ&e g 2000 cm- 1 ainsi qdune faible bande attribuable 
Cgalement a une vibration v(C~0) et situ&e & 2085 cm-r_ Cette derni&re bande de 
vibration pourrait Ztre attribuke a un risidu du dicarbonyle de depart. Aussi avons- 
nous essay6 d’obtenir un produit defini par therrnolyse sous vide secondaire avec une 
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H2 

83 180 330 a00 t rci 
Fig 4. ATG en atmosphdre &mote du complexe [RhC1(Aam)(C0)2]. 

r 1 
co1 i’ co\~h/c’ co\Rh2’ 

YNd \“i‘ y 
1. m 

a b 

Fig. 5. Structures proposks pour les complexes mononrbonyles obrenus daos ce travail. (a) Structure 
polymke par liaisons intermolkulaires. (b) Structure monomke par liaison intramolhhire. 

montke linkire en temperature lente (0.6’C/min) dans une thermobalance Ugine- 
Eyraud, modkle B60. 

Toutefois, meme dans ces conditions, la dkomposition du complexe rouge 
semble intervenir avant le depart complet d’tine mole de CO par mole de Rh comme 
le montre le palier de masse observk ti 0.90 M/M, contre 0.89 calcult. 

Les spectres lR de tous les echantillons prtleves comportent une bande situ& 
B 2085 cm-l qui ne disparait qu’au tours d’une d&gradation plus pousske, le palier de 
masse &ant depassk. 

Cependanf rallure g&kale du spectre IR du residu et surtout, l-absence de 
bande de vibration attribuable a la par-tie olefinique (vers 1650 cm- r) laisse supposer 
que dans le produit obtenu l’allylamine joue le mEme r61e que le vinylpyridine dans 
le complexe prkcCdemment is&, pour former un polymere. 
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Cette insolubilite dans les solvants usuels peut s-efpliquer en effet par un en- 
chainement au moyen de liaisons intermolkculaires entre l’atome metallique d’une 
molecule de complexe et la double iiaison d’une amine insaturke coordinke a up 
autre atome de rhodium Ce modile, represent6 dans la Fig. 5a est d’ailleurs mains 
tendu qu’un complexe de liaison intramoi6culaire (Fig. 5b). Une telle structure en 
pont est en accord avec les travaux de Denning et Venanziil et de Essen et 
Bukhtiyarovalz. Ces auteurs ont montrt que deux sortes de complexes pouvaient se 
former par interaction de l’allylamine avec des composes du platine : les premiers par 
liaison del’azote aumttal_ les seconds par liaison metal-azote et liaison intermolkulaire 
C 
11 -m&al. 
C 

TABLEAU 4 
I 

ANALYSE EL~MENTAIRE 

Am TrowP (cokuf6) (%) 

C’ H Cl N . Rh 

[RhCI(Am)Cadj 
Pyridine 

Vinylpyridine 

Allylamine 

Hexylamine 

pToluidine 

[RhCI(Am)(CO),] 
Pyridine 

Allylamine 

Hewylamine 

p-T’oluidine 

CRhCiW VPY)I 
Vinylpyridine 

48.00 5.42 10.97 4.41. 29.36 
(47.94) (5.27) (10.89) (4.30) (31.60) 
51.38 5.65 9.95 4.04 29.15 

(51.23) (5.45) (10.08) (3.92) (29.26) 
43.28 6.23 11.80 4.53 32.55 

(;;.;;) (6.32) (11.68) (4.61) 

(48:35) 

8.01 10.10 4.10 ‘:;;ip 

(7.83) (10.19) (4.03) (29.59) 
5104 6.13 9.85 4.06 27.81 

(50.93) (5.98) (10.02) (3.96) (29.10) 

29.09 2.29 13.81 5.36 37.65 
(30.74) (1.84) (12.96) (5.12) (37.63) 
23.88 3.09 14.18 5.60 39.75 

(23.88) (2.8 1) (14.10) _ (5.57) (40.92) 
33.04 5.24 11.81 4.83 34.35 

(32.50) (5.12) (11.99) (4.74) (34.82) 
35.77 295 11.46 5.10 34.13 

(35.84) (3.01) (11.76) (4.65) (34.13) 

35.49 278 13.02 5.27 36.67 
(35.39) (2.60) (13.06) (5.16) (37.90) 

Enfin, la solubilite de ces deux monocarbonyles dans la pyridine semble 
conduire ti des chloro-bis(amine)carbonylerhodium(I) dont l’ktude est en tours. 

. 
PARTIE EXPiRIMErVrALE * 

Les r&actions de coupure des ponts par les amines et la prkparation de; d&r- 
bonyles 6tant effectukes selon deux modes operatoires respect& nous nous contente- 
rons de rapporter, A titre d’exemple; une priparation type. de chacune de ce;S families‘ 
de complexes. I_es analyses eltmentaires sont rapport& dans le Tableau 4. 

. ,. 
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PrPpma_tion de [RhCf(Aum) CoJJ 
A 0.92 g de [(RhClCod),] (1.9 mmol), on ajoute un exces d’allylamine (3 ml). 

Le melange est agite mkcaniquement jusqu’a dissolution complete. Au bout de quel- 
ques minutesil se for-me une prkcipite jaune. Aprb 30 min, on ajoute 5 ml d’ether et l’on 
6ltre. Le prkipitt est lave a Ether et s&he sous pression reduite. Le produit peut Ctre 
recristallis6 dans UP melange de CHzCl, et de pentane. Rendement : 1.1 g (3.6 mmol) 
soit 97% par rapport au metal. 

Pr&parution de [R~CZ(AU~)(CO)~] 
Dans une solution benzenique contenant 0.5 g de PhCl (Aam) Cod] (1.6 mmol), 

on fait barboter un courant d’oxyde de carbone. Apres 20 min on ajoute, sous courant 
d’oxyde de carbone, un excb de pentane qui fait prkcipiter instantankment des aigui!- 
les vertes. Celles-ci sont fit&es, la&es au pentane et skchkes sous pression reduite 
pendant quelques minutes. Rdt. 0.36 g (1.4 mmol) soit 90x_ 

Aver: les autres complexes amines, cette reaction est conduite en phase httero- 
gene. Les complexes sont mis en suspension dans le pentane ou rheptane et l’oxyde 
de carbone est introduit de la mime man&e que prectdemment. Les rendements sont 
semblables. 

Prt5paration de [{RhCZCO(Vpy)),] 
Le complexe de depart : [{RhCl(CO),),] est prepare par action de I’oxyde de 

carbone a pression normale sur une solution alcoolique de RhC13 puis evaporation 
du solvant. Le produit obtenu est recristallise dans l’hexaner3=r4. 

A 0.58 g de [{RhCl(CO),},] en solution dans 4 ml de methanol, on ajoute un 
excks de vinylpyridine (0.5 ml). Apres evaporation de la moitie du methanol on d&ante 
le solid&form& On filtre et lave au pentane puis s&he sous pression rkduite. Rdt. 
0.44 g (1.8 mmol) soit 60% par rapport au rhodium. 

Analyses PlPmentaires 
Les resultats des 

Les teneurs en metal ont 
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