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In the course of the study of the reactivity of the dinuclear complexes 
[RhCI(CO)(C,&)], and [RhSR(CO),], towards nucleophiles, two series of 
dinuclear pentacoordinated rhodium(I) complexes, [RhCl(CO)(C,H, )(amine)]* 
and [RhSR(CO), PR3 ]*, have been isolated. 

En vue de poursuivre 1’Qtude de la reactivite des complexes Rha Clz (CO),, - 
(PRB), [1] une methode g&kale de synthese a pu &re mise au point [2,3] 
(Schema 1) et au niveau n = 2, l’htude spectroscopique de ces complexes 13) a 
dimontre l’existence en solution de melanges de deux isomeres; la structure 
cristallographique de l’isomere renfermant deux groupes CO en position cis par 
rapport au motif Rh, Cl,, (R3 = Me2 Ph) a Qgalement Bte determinCe 141. 

Nous rapportons maintenant les premiers resultats d’une etude sur les 
reactkites du complexe [RhCl(CO)(C,H,)], vis&vis des ligands amines et du 
complexe [RhSR(CO),], vis-a-vis des phosphines (Schema 1). 

11 nous a &% possible d’isoler des complexes dinuclkires doublement penta- 
coordonnes tel [RhCl(CO)(C2Hq)(NHEt2)]2 (v(C0) 1986, v(C=C) 1518_cm-I, 
6(&H,) -4.12,6(CHs) -l.53,6(CHz) -3.10 ppm) de geometric probablement 
tr& voisine de celle de l’&at de transition lors de la substitution de l’ethylene par 
des nucleophiles. A partir de ces composes, il est possible par depart plus ou 
moins aisB d’ethylene, d’acceder aux derives [RhCl(CO)L], , L = n&NH*, NHEh , 
pyridine, 3,5-lutidine! Toutefois, comme dans le cas des phosphines, l’utilisation 
de ligands encomb& conduit B des complexes mononucleaires trans-RhCl(CO)L, 
(L = P(CsH1 1 )a, cu-picoline). De plus, dans le cadre d’rm enctimbrement st&ique 
particulikement important, la reaction s’arrGte au stade intermediaire, tel RhCI- 
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(CO)(C,H4)(2,6-lutidine). Au depart de ce complexe, nous avons pu prgparer 
toute uue famille de d&iv& RhCl(CO)PRB(2,6-lutidine). 

Rh&$~H&, + Rh&(C014 
I 

- Rh,(SR),(CO), 
8 

R=Ph.t-Bu 

I +2 PR3 

+2L 
RhCItCOIL2 - Rh$=12KO)2K2H4~2 PhtSR) tCO1, PR312 

L= pCy3 , a-_picoline 

+2 ““-‘<hC, ,i;;k;& PR3 
RhCI(C0) :Cp_,~ (2.6~lutidine) 4 a 

1 -2co 

Eh(SR) (CO) PR3], 

I +PR, 

RhCI(CO)(P%) (2,6-lutidine) 

R3 = Me,, MqPh 

Schema 1. Schema g&&al de rBactivit& 

amine=NHEQ 

I 

- 2 C,H, 

[RhCltCO) (amine)], 

amine = NHEt2 , n-PrNH2 

NCsHs. 3.5-lutidine 

\ 

R= Ph,t-Bu 
R,=Me,.MeZPh. 

(NMe&, , (OMe), 

R3= Et:, , Mq, Me2Ph ,MePh2 , 

Ph3 I CNMe,b, (OMe),, n-OPrF2 

Nous avons Qgalement obtenu des complexes presentant des ponts thiolato. 
Lors de l’addition de deux equivalents de phosphine aux d&iv& [RhSR(CO), 12 
[S-S] les spectres infiarouge et de r&onance magnetique nuclkire montrent la 
formation d’un complexe dinuclkire doublement pentacoordonne [Rh(SR)- 
(CO)zL]z de sym&rie CzV @(CO) 2053,1990,1970 cm-’ ; 6(t-Bu) -1.60; 6(Me) 
-1.48 ppm pour R = t-Bu et L = PMez Ph). La dkarbonylation de ces compos& 
intervient lentement et de faGon incomplete, aussi avons-nous prepare les d&iv& 
C.RWR)(CO)LI 2 au depart des homologues &lores correspondants, par action 
des lithiens LiSR. 

Suivant que les groupements CO sont cis ou trws par rapport au motif 
central Rhz (SR), ou suivant que les groupements R sont dans des positions . 

relatives syn ou anti, on peut attendre a priori sept isomeres. L’existence de deux 
bandes CO de mQme inten&& en infrarouge (1966 et 1952 cm-’ ) comme en 
Raman (196s et 1942 cm-’ ) est compatible avec une structure cis avec un angle 
dibdre entre les deux plans car&s (symetrie C,) comparable & celle que nous 
avons observ6e [4] en pont &lore. 

En RMN, pour R = t-C4Hp, apparaissent deux signaux butyle nettement 
&par& (G(t-Bu) -1.37 et -1.90 ppm) et un seul signal du au ligand (6(Me) 
-1.48 ppm pour L = PMe*Ph) en accord Cgalement avec un isomere cis. Mais 
dans ces conditions, g cause de l’encombrement stkique des groupements 
t-butyle, seulun des deux isomeres represent& Figure 1 peut etre retenu_ 



Fig. 1. For&s isom&es pmp&bles pour [RhSR<CO)PR, b. 
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