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Summary

-~ In the course of the study of the reactivity of the dinuclear complexes
[RhCI(CO)(C,H, )], and [RhSR(CO), ]. towards nucleophiles, two series of
dinuclear pentacoordinated rhodium(I) complexes, [RhCI(CO)(C, H, )(amine)],
and [RhSR(CO),PR;1},, have been isolated.

En vue de poursuivre ’étude de la réactivité des complexes Rh, Cl, (CO)s—, -
(PR;3); 1] une méthode générale de synthése a pu &tre mise au point {2, 3]
(Schéma 1) et au niveau n = 2, I’étude spectroscopique de ces complexes [3] a
démontré I’existence en solution de mélanges de deux isomeéres; la structure
cristallographique de I’isomére renfermant deux groupes CO en position cis par
rapport au motif Rh,; Cl,, (R; = Me; Ph) a également été déterminée [4].

Nous rapportons maintenant les premiers résultats d’une étude sur les
réactivités du complexe [RhCl(CO)(C, H,)], vis-a-vis des ligands aminés et du
complexe [RhSR(CO), ], vis-a-vis des phosphines (Schéma 1).

Il nous a été possible d’isoler des complexes dinucléaires doublement penta-
coordonnés tel [RhCl(CO)(C,H;)(NHEt; )], (»(CO) 1986, »(C=C) 1518 cm ™,
6(C,H,) —4.12, 5(CH;) —1.53, 5(CH,) —3.10 ppm) de géometrié probablement
trés voisine de celle de 1’état de transition lors de la substitution de I’éthyléne par
des nucléophiles. A partir de ces composés, il est possible par départ plus ou
moins aisé d’éthylene, d’accéder aux dérivés [RhCI(CO)L],, L = n-PrNH,, NHEt,,
pyridine, 3,5-lutidine, Toutefois, comme dans le cas des phosphines, 1’utilisation
de ligands encombrés conduit a des complexes mononucléaires trans-RhCl(CO)L,
(L'=P(C¢Hy, )3, a-picoline). De plus, dans le cadre d’un encombrement stérique
‘particuliérement important, la réaction s’arréte au stade intermédiaire, tel RhCl-

. -i*P&ﬁe I voir réf. 3.
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(CO)(Cg H4)(2,6-lutidine). Au départ de ce complexe, nous avons pu prepa.rer
toute une famille de denves RhC1(CO)PR;(2,6-lutidine).

Rh,Cl,(COLPPh, ’ 7 : Rh,C1,(CO) tPPhy);
i +3PPhy
R, Cl1,(COY; (CoH,) Rh,Cl{CONCH, )3 :

RhzCly(CoHg), +  RhaCLICO), — Rh,(SR),(CO),

R=Ph,t-Bu

l +2 PRy
+2L
RRCHCO) L2 RI'12C|2(CO)2(C2H4)2 [Rh(SR) (CO)a PR3]2

L= PCy, ,» O-picotine

+2 amine
+2 (2,6-1utidine)

1-2 cO

[Rnesry (corer;]

\

RRCI(CO) {CH,) (2.6~1utidine) [rRnc1(CO) (CoH,) (amined],

amine =NHEt> R=Ph,t-Bu
Ry;=Me;, Me,Ph,
+PR, (NMe,)3 , (OMe)y
-2C,H,

+ 2 LiSR

!
RhCHCONPRy) (2,6-lutidine) ' [F!hCl(CO)(c:mine)]2
amine =NHEt, , n-PrNH, [RhCI(CO) (PR3)]2

NCgHg , 3,5-lutidine R3= Et3, Me3, Me,Ph,MePh, ,
-— Phg, (NMe2)3 > (OMe)a, n-QPrfF,
Schéma 1. Schéma général de réactivité.

R3 = Me3, MeyPh

Nous avons également obtenu des complexes présentant des ponts thiolato.
Lors de I’addition de deux équivalents de phosphine aux dérivés [RhSR(CO), 1.
[5—8] les spectres infrarouge et de résonance magnétique nucléaire montrent la
formation d’un complexe dinucléaire doublement pentacoordonné [Rh(SR)-
(CO); L], de symétrie C,, (»(CO) 2053, 1990, 1970 cm ™' ; 5(t-Bu) —1.60; 5(Me)
—1.48 ppm pour R = t-Bu et L, = PMe, Ph). La décarbonylation de ces composés
intervient lentement et de fagon incompléte, aussi avons-nous préparé les dérivés
[Rh(SR)(CO)L], au départ des homologues chlorés correspondants, par action
des lithiens LiSR.

Suivant que les groupements CO sont ¢is ou trans par rapport au motif
central Rh, (SR), ou suivant que les groupements R sont dans des positions
relatives syn ou anti, on peut attendre a priori sept isomeéres. L’existence de deux
bandes CO de méme intensité en infrarouge (1966 et 1952 cm™' ) comme en
Raman (196% et 1942 cm ™) est compatible avec une structure cis avec un angle
diédre entre les deux plans carrés (symétrie Cs) compa.rable a celle que nous
avons observée [4] en pont chlore.

En RMN, pour R = t-C4Hy, apparaissent deux signaux butyle nettement
séparés (8(t-Bu) —1.37 et —1.90 ppm) et un seul signal dil au ligand (6(Me)
—1.48 ppm pour L = PMe; Ph) en-accord également avec un isomére cis. Mais
dans ces conditions, a cause de ’encombrement stérique des groupements
t-butyle, seul un des deux isoméres representés Figure 1 peut etre retenu.
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- Fig. 1. Formes isoméres proposables pour [RhSR(CO)ER, 1.
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