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COMPLEXES AMINES DU RHODIUM(I)
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1,5 RHODIUM(I) ET LEURS PRODUITS DE REACTION AVEC L’OXYDE
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(France)

(Regu le 16 fevrier 1973)

SUMMARY

The reaction of amines with [(RhCICod),] (Cod =1,5-cyclooctadiene) gives
monomeric compounds [RhCI(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
IR spectra.

The thermolysis of [RhCl(Aam)(CO),] with Aam=allylamine gives [{RhCIl-
(Aam)CO},] 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 f,y-insaturated
interacts with a rhodium atom. Their properties are discussed.

RESUME

On prépare par réaction de [(RhClCod),] (Cod=cyclooctadiéne-1,5) avec
les amines (Am =amine) les dérivés du type [RhClI(Am)Cod]. L analyse élémentaire
et I'étude des spectres IR et RMN permet de confirmer leur structure.

Ces complexes aminés permettent d’obtenir, par réaction avec I'oxyde de
carbone, a pression atmosphérique, les composés de la famille [R.hC;(Am)(CO)z]
qui sont identifiés par leur analyse élémentaire et leur spectre IR.

La dégradation thermique du complexe [RhCl(Aam)(CO),] (Aam=allyl-.
amine) conduit au produit [(RhCl(Aam)CO),] imparfaitement isolé. La réaction
de [{RhCI(CO),},] avec la vinyl-2 pyridine (Vpy) donne naissance au méme type
de complexe [ (RhCICO)(Vpy)nl- '

- - Celui-ci est caractérisé par son analyse élémentaire. Les spectres de ces deux
complexes permettent de mettre en évidence I'interactiondela double liaison oléfinique
de ces amines avec un atome de rhodlum. Leurs propriétés sont discutées.




P. FOUGEROUYX, B. DENISE, R BONNAIRE, G. PAN'NETIEi'{

376

ZH9[  ZHEr ZH9 1
tow)gz-17 (ow)gg-95  (pP)ecs  (PILOS {(p)sze 1y (ow)Lz-¢q aupiAly
el ZHIIC ZHS [
{P)soy  (P)sLs (orur) 120 () g8 gppsgusadg  (ow)gg-gy  oulpukdifutp
ZH1 1
L 1 ZHS 'r
(st (ouwgeL  (b)gg sty (rw)eT9T aulpfd
™o J q v 4 i ] N (1ommios) o = 4o
u_____:c E::Zaau
My poo np NN

uoynquIY

‘anbruyoa) anao

Jed uonesyaelno 109] 91qIssodut npual yue awiptnjol-d kf 53AE 1N ap YIQN(OSUL,] 19 SujweAXY | JUCUIIUED JALIGP TP NIA ¥ 21105d5 np gixajdwoo ] 'g’'N
*(oxojdwoo jissew ="ow *1a)dnipenb=b *39[qnop=p} uonnqumne 13 53A195q0 sjssew 1o soid sap (wdd uo ¢) sanbrume susNdaQ

[Poo(wy)iouy] AdAL N SAXATINOD SAA NAY Id STULOALS

1 NvaTavl




COMPLEXES AMINES DU RHODIUM(I). I ' 377
INTRODUCTION

Les exemples de coupure des ponts halogéne par les amines sont nombreux! 3,

Dans le cas de [(RhClCo&)z]—[CodRh\/g}:R_hCod], on peut préparer par réaction

avec la p-toluidine ou la pipéridine* des complexes du type [RhCl(Am)Cod] (Cod =
cyclooctadiéne-1,5, Am=amine). De la méme facon d’autres amines réagissent en
coupant les ponts halogéne de ce complexe et nous avons étudié I'action, sur ce com-
plexe du rhodium, de I'hexylamine (Ham), de I'allylamine (Aam), de la vinyl-2 pyri-
dine (Vpy) et de la pyridine (Py) en plus de celle de la p-toluidine déja connue®.

Par ailleurs, des travaux ont montré que des coordinats halogéne pouvaient
étre remplacés par une diamine, une diphosphine ou deux molécules d’une phosphine
pour donner des complexes du type [Rh(Cod)L,]**~". Toutefois, avec les mono-
amines les complexes cationiques de cc type semblent moins stables et n'ont pu
étre isolés jusqu'a ce jour. Nos travaux dans ce domaine (qui feront I'objet d’une pro-
chaine publication) nous ont permis d’obtenir des complexes du type [Rh(Cod)-
Py,]*.

On sait également que le cyclooctadiéne-1,5 n'est pas déplacé par 'oxyde de
carbone dans les conditions normales dans le complexe [(RhCICod),]. La réaction
inverse:

[{RRCI(CO),},]+2Cod — [RhCI(Cod),]+4CO

est dailleurs aisée“. Nous avons remarqué que dans les complexes du type [RhCI-
(Am)Cod], le cyclooctadiéne était facilement remplacé par I'oxyde de carbone pour
donner la série des chloro monoamine dicarbonyle rhodium(I). Ce comportement est
a rapprocher de la réaction des cations [RhCod(PPh;),]*® et [Rh(Bipy)Cod]*?,
avec I'oxyde de carbone. Cependant, comme nous le rapportons dans ce qui suit, le
complexe [RhCICod(Vpy)] ne donne pas, avec I'oxyde de carbone un produit de
réaction défini. A la suite des travaux de Lawson et Wilkinson® et de Angoletta®
il était logique de penser qu'en partant du carbonyle [{RhCl(CO),},] on puisse
obtenir avec la vinylpyridine un complexe dicarbonyle du type [RhCI(Am)(CO),]-
En fait, le composé obtenu est un monocarbonyle qui répond 4 la formule : [{RhCl-
(CO)(Vpy)}nl-

. Le spectre IR de ce nouveau composé ne présente pas de bande d’absorption
dans la région des vibrations v(C=C) vinylique et I'on peut donc imaginer une structure
dans laquelle 1a double liaison est coordinée au métal soit intramoléculairement soit
intermoléculairement avec I'atome métallique d’'une molécule voisine.

L’allylamine qui est également une amine f,y-insaturée, donne la séquence de

Ha HA

A\ Me
HZ H
@ H
Hy H (b) HB
Rh Armn N 3
R O
ce S

Fig 1. (a) Représentation des complexes du type [RhCI(Am)Cod] d"aprés Chatt et Venanzit4. (b) Nomen-
clature des amines oléfiniques. '

(continué sur la page 380)
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Fig 2 Spectres dabsorption IR des complexes du type [RhCl(Am)Cod]. A, Am=Py; B, Vpy; C, Aam; D,
Ham; E, p-toluidine. :
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réactions attendues: +CO

[(RhCICod),]+Aam — [RhCl(Aam)Cod] —— [RhCl(Aam)(CO),]

Le dicarbonyle obtenu se dégrade thermiquement en donnant un monocarbonyle
dont la formule supposée pourrait ére [{RhCl(Aam)CO},] et qui s"apparente au
monocarbonyle obtenu avec la vinylpyridine.

Les composés du type dicarbonyle conduisent, par réaction avec le chlorure
d’allyle et en présence deau au dj-p-chloro tétrakis(n-allyl)dirhodium(III) déja
décrit!?. Dans certains cas il est possible d’isoler un complexe d’addition intermédiaire
entre le carbonyle de départ et le chlorure d’allyle. Ce travail fera I'objet d'un autre
meémoire.

COMPLEXES DU TYPE [RhCl(Am)Cod]

On trouvera dans la partie expérimentale les détails des réactions de synthése
et les analyses élémentaires des complexes de ce type que nous avons obtenu. Dans
tous les cas, leur synthése fait appel 4 une réaction de coupure des ponts chlore du
dimére de départ, réaction qui se produit par simple dissolution dans I'amine corre-
spondante.

Etude des spectres de RMN

Les spectres de RMN des complexes préparés ont été enregistrés sur spectro-
métre Perkin—Elmer R24, 3 60 MHz, en solution dans CDCl,, référence interne TMS,
et 4 la température de 35°. Le Tableau 1 rassemble les résultats obtenus, (cf. la Fig. 1).

On peut remarquer que, pour une méme température, les signaux de résonance
des protons oléfiniques du cyclooctadiéne ne sont différenciés que dans le cas de la
vinylpyridine. Une étude a température variable permettrait peut-étre de préciser les
constantes de temps des échanges de coordinats en solution. L allure des spectres et
les intégrations sont en parfait accord avec les formules proposées.

Etude des spectres IR

Les spectres IR sont enregistrés sur spectrométre Perkin—Elmer 521. Les
produits sont dispersés dans KBr et pastillés. Les enregistrements & €chelle réduite
sont rapportés sur la Fig. 2. Les fréquences des principales bandes d'absorption sont
consignées dans le Tableau 2.

La complexité des spectres rend difficile une attribution de toutes les bandes
observées, ce qui, de plus, n'est pas le but de ce travail Aussi, nous ne nous intéresserons
spécialement quaux spectres des complexes obtenus avec l'allylamine et avec la
vinylpyridine. On retrouve en effet pour chacun d'entre eux la bande de vibration
v(C=CH,) située & 1637 cm ™! pour le complexe avec la vinylpyridine et 4 1642 cm™*
pour celui de I'allylamine contre, respectivernent, 1632 et 1642 cm™ ! dans les amines
libres. Cette observation nous permet d’affirmer que la double liaison oléfinique de ces
deux amines n’est pas liée a I'atome métallique dans les complexes de ce type.

Structures proposée pour les complexes du type [RhCl(Am)Cod]
Les quelques observations précédentes sont compatibles avec le type de struc-
ture déja proposé par différents auteurs** et que nous avons représenté dans la Fig. 1.

REACTION DES COMPLEXES DU TYPE [RhCl{Am)Cod] AVEC L'OXYDE DE CARBONE

La réaction de I'oxyde de carbone a la pression atmosphérique, avec les com-
plexes du type [RhClI(Am)Cod] placés en suspension dans 1'hexane ou le pentane
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(voir la partie expérimentale), conduit 4 une famille de composés qui répondent a la
formule [RhCl(Am)(CO),]- Seul le comportement du complexe contenant la vinyl-
Pyridine est différent et n’a pas permis d obtenir de produit défini.

Parmi les complexes obtenus, certains ont dé&a été décrits antérieurement.
Leur préparation faisait appel & I'action des amines, notamment [a p-toluidine et
la pyridine sur le complexe [{RhCI(CO),},]%°.

Les produits préparés au cours de ce travail se présentent sous I+ forme de
cristaux verts dichroiques ou orangés et jaunes (pyridine et p-toluidine). Leurs solu-
tions dans les solvants organiques sont jaunes.

Etude des spectres IR )

Avec le méme spectrométre nous avons enregistré les spectres des solides aprés
dispersion dans KBr (Fig. 3a). De plus, nous avons enregistré les bandes d'absorption.
dans la région des vibrations v(C=0) aprés dissolution dans CHClI; (cuve de 0.5 mm,
fenétres en KBr). Leurs positions et intensités relatives sont rapportées dans le Ta-
bleau 3 [vibrations v(C=0)] en comparaison avec les spectres des solides correspon-
dants.

Une premiére observation permet de noter I'absence des bandes de vibration
caractéristiques du cyclooctadiéne-1,5 complexé. De plus, I'allure générale des spectres
est en bon accord avec les données de Ia littérature®-®

En solution, les spectres des diflérents complexes présentent deux bandes de
vibration v(C=0) ce qui correspond bien au remplacement de Cod par deux moles de
CO avec conservation de la configuration cis. A "état solide, certains spectres sont
plus complexes dans cette région. Ainsi, avec I'hexylamine et avec l'allylamine on
observe quatre bandes d’intensités sensiblement égales. Il est possible qu'a I'état solide
il se forme, comme pour les composés similaires de I'iridium®, un dimére pentacoordiné.
Le pont chlore ou l'interaction métal-métal serait détruit lors de la mise en solution.
Ce phénomeéne de dimérisation ne semble pas avoir lieu avec e complexe de la pyridine
pour lequel on doit avoir une structure tétracoordinée plane du faitdes encombrements
stériques.

ETUDE DES COMPLEXES DU TYPE [{RhCI(Am)CO},] (Am=Aam ou Vpy)

Comme nous I'avons déja fait remarquer plus haut, le traitement du complexe
[RhCICod(Vpy)] par I'oxyde de carbone ne conduit pas au complexe attendu etil n'a
pas &té possible d'isoler un produit défini du milieu réactionnel.

Nous avons alors essayé de préparer le dicarbonyle correspondant en traitant
[{RhCI(CO),},] par la vinylpyridine, cette méthode ayant déja permis d’obtenir de
nombreux complexes de ce type®. Nous avons ainsi obtenu des cristaux rouges in-
solubles dans les solvants usuels. Leur spectre IR ne présente qu'une seule bande de
vibration v(C=0) située a 2030 cm~! (Fig. 3b) et la bande de vibration v(C=CH,)
n'est plus observable dans Ia région 1600-1700 crn™!. Ces résultats, ainsi que ceux
de l'analyse élémentaire nous permettent de supposer que nous avons obtenu un
complexe de formule [ {RhCICO(Vpy)},.]- Linsolubilité de ce produit ne nous a pas
permis de vérifier linteraction supposée de la double liaison avec le métal par son
étude de RMN.

Par ailleurs, dans la série des chloro monoamine dicarbonyle rhodium pré-
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Fig. 3. (a) Spectres d'absorption IR des complexes du type [RhCI(Am)(CO),]. A, Am=Py; B, Aam: C,
Ham; D, p-toluidine.

parés précédemment, le terme contenant I'allylamine peut donner naissance par dé-
gradation thermique en atmosphére inerte (ATG) a un palier de masse qui corres-
pond approximativement au départ d'une mole CO par mole Rh (voir Fig. 4). On
vérifie ]a nature du gaz émis au cours de cette décomposition par spectrométrie IR
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Fig. 3. (b). Spectre d’absorption IR dans la région 4000-1000 cm~" du complexe [RhCICO(Vpy)]m-

TABLEAU 3

POSITION ET INTENSITES RELATIVES DES BANDES DE VIBRATIOP_I v(C=0) DES
COMPLEXES DU TYPE [RhCI{Am)(CO).] A L'ETAT SOLIDE ET EN SOLUTION DANS CHCl,
TF, trés forte; F, forte; [, faible.

Nature de Couleur du Spectre du solide Spectre en solution

TFaniine complexe
Position Intensité Position Intensité
(em™!) (em™)

Pyridine . Rouge 2072 TF 2050 TF
2015 TF 2020 TF

Hexylamine Vert 2090 TF 2090 TF
2065 F -
2037 TF 2018 TF
1990 F

Allylamine Vert 2090 TF . 2095 TF
2065 TF
2025 TF 2020 TF
1980 TF

p-Toluidine Orangé 2097 TF 2097 TF
2070 f
2035 TF 2012 TF
2000 f

ce qui confirme le dégagement d'oxyde de carbone. Le produit isolé au cours de ce
palier est une poudre rouge, amorphe, insoluble dans les solvants usuels mais soluble
dans la pyridine (de méme que [{RhCICO(Vpy)},])- Son spectre IR présente une
bande v(C=0) intense située 4 2000 cm™! ainsi qu'une faible bande attribuable
également & une vibration v(C=O0) et située a 2085 cm~!. Cette dernié¢re bande de
vibration pourrait étre attribuée a un résidu du dicarbonyle de départ. Aussi avons-
nous essayé d’obtenir un produit défini par thermolyse sous vide secondaire avec une
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Fig 4. ATG en atmosphére d'azote du complexe [RhCl(Aam)(CO),]-
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Fig. 5. Structures proposées pour les complexes monocarbonyles obienus dans ce travail. (a) Structure
polymeére par liaisons intermoléculaires. (b) Structure monomeére par liaison intramoléculaire.

montée linéaire en température lente (0.6°C/min) dans une thermobalance Ugine-
Eyraud, modéle B60.

Toutefois, méme dans ces conditions, la décomposition du complexe rouge
semble intervenir avant le départ complet d’une mole de CO par mole de Rh comme
le montre le palier de masse observé a 0.90 M/M, contre 0.89 calculé.

Les spectres IR de tous les échantillons prélevés comportent une bande située
4 2085 cm ™! qui ne disparait qu'au cours d’une dégradation plus poussée, le palier de
masse étant dépassé.

Cependant, l'allure générale du spectre IR du résidu et surtout, I'absence de
bande de vibration attribuable i la partie oléfinique (vers 1650 cm ™ !) laisse supposer
que dans le produit obtenu l'allylamine joue Ie méme réle que le vinylpyridine dans
le complexe précédemment isolé, pour former un polymeére.
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Cette insolubilité dans les solvants usuels peut s'erpliquer en effet par un en-
chainement au moyen de liaisons intermoléculaires entre I'atome métallique dune
molécule de complexe et la double iiaison d’'une amine insaturée coordinée a un
autre atome de rhodium Ce modéle, représenté dans la Fig. 5a est d-ailleurs moins
tendu qu'un complexe de liaison intramoiéculaire (Fig. 5b). Une telle structure en
pont est en accord avec les travaux de Denning et Venapzi'! et de Essen et
Bukhtiyarova'Z Ces auteurs ont montré que deux sortes de complexes pouvaient se
former par interaction de I'allylamine avec des composés du platine : les premiers par
liaison deTazote aumétal, les seconds par liaison métal-azote et liaison intermoléculaire

C

Il -métal.
C

TABLEAU 4

ANALYSE ELEMENTAIRE

Am Trouvé (calculé) (%)
C’ H Ci N . Rh
[RhCI(Am)Cod]
Pyridine 48.00 542 10.97 441 29.36
(47.94) (527) (10.89) (4.30) (31.60)
Vinylpyridine 51.38 5.65 9.95 404 29.15
(51.23) (5.45) (10.08) (3.92) (29.26)
Allylamine 43.28 6.23 11.80 4.53 3255
(43.50) (6.32) (11.68) (4.61) (33.88)
Hexylamine 48.18 8.01 10.10 4.10 © 2963
. (48.35) (7.83) (10.19) (4.03) (29.59)
p-Toluidine 51.04 6.13 9.85 4.06 2781
(50.93) (5.98) (16.02) (3.96) (25.10)
[RECI(Am)(CO).]
Pyridine 25.09 2.29 1381 5.36 37.65
(30.74) (1.84) (12.96) (5.12) (37.63)
Allylamine 23.88 3.09 14.18 5.60 39.75
(23.88) (2.81) (1410) . (557) . (40.92)
Hexylamine 3304 524 11.81 4.83 34.35
(32.50) (5.12) (11.99) (4.78) (34.82)
p-Toluidine 35.77 295 1146 5.10 34.13
(35.84) (3.01) (11.76) (465) . (34.13)
[RKCICO(V py)] :
Vinylpyridine 35.49 278 13.02 5.27 36.67
(35.39) (2.60) (13.06) (5.16) (37.90)

Enfin, la solubilité de ces deux monocarbonyles dans la pyridine semble
conduire a4 des chloro-bis(amine)carbonylerhodium(I) dont I'é¢tude est en cours.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les réactions de coupure des ponts par les amines et la préparation des dicar-
bonyles étant effectuées selon deux modes opératoires respectifs nous nous contente-
roos de rapporter, a titre d’exemple, une préparation type de chacune de ces familles
de complexes. Les analyses élémentaires sont rapportées dans le Tableau 4.
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Prepa'ratton de [RhCl(Aam)Cod]

A 092 g de [(RhCICod),] (1.9 mmol) on ajoute un excés d"allylamine (3 ml)
Le mélange est agité mécaniquement jusqu'a dissolution compléte. Au bout de quel-
ques minutes il se forme une précipité jaune. Aprés 30 min, on ajoute 5mld’étheret’'on
filtre. Le précipité est lavé a I'éther et séché sous pression réduite. Le produit peut étre
recristallisé dans un mélange de CH,Cl, et de pentane. Rendement: 1.1 g (3.6 mmol)
soit 979, par rapport au métal.

Préparation de [RhCl(Aam)(CO),]

Dans une solution benzénique contenant 0.5 gde [RhCl(Aam) Cod] (1.6 mmol),
on fait barboter un courant d’oxyde de carbone. Aprés 20 min on ajoute, sous courant
d’oxyde de carbone, un excés de pentane qui fait précipiter instantanément des aiguil-
les vertes. Celles-ci sont filtrées, lavées au pentane et séchées sous pression réduite
pendant quelques minutes. Rdt. 0.36 g (1.4 mmol) soit 909,

Avec les autres complexes aminés, cette réaction est conduite en phase hétéro-
géne. Les complexes sont mis en suspension dans le pentane ou 'heptane et I'oxyde
de carbone est introduit de la méme maniére que précédemment. Les rendements sont
semblables.

Préparation de [{RhCICO(V py)}..]

Le complexe de départ: [{RhCI(CO),},] est préparé par action de I'oxyde de
carbone 4 pression normale sur une solution alcoolique de RhCl; puis évaporation
du solvant. Le produit obtenu est recristallisé dans I'hexane!3-!4.

A 0.58 g de [{RhC1(CO),},] en solution dans 4 ml de méthanol, on ajoute un
excés de vinylpyridine (0.5 ml). Aprés évaporation de la moitié du méthanol on décante
le solide formé. On filtre et lave au pentane puis séche sous pression réduite. Rdt.
0.44 g (1.8 mmol) soit 609, par rapport au rhodium.

Analyses élémentaires
Les résultats des analyses élémentaires sont rapportés dans le Tableau 4.
Les teneurs en métal ont été déterminés par ATG en atmosphére d’hydrogéne.
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