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SUMMARY

A new series of cationic rhodium complexes ; [RhCodL,]* (Cod=1,5-cyclo-
octadiene, L =pyridine, 2-vinylpyridine, 2-methylpyridine, 4-methylpyridine) has
been prepared by treating [ (RhCICod),] in ethanol with pyridines. IR and NMR
spectral analyses lead to structures in agreement with those obtained from elemental
analyses

Reactions of these complexes with carbon monoxide give the new cationic
compounds [Rh(CO),L,]* Studies on the solid state indicate the existence of
monomeric and dimeric species The monomeric species preponderates when the
pyridine has an « substituent In CHCI; solution only the monomeric compound
exists.

RESUME

Nous avons préparé une nouvelle série de cations du type [RhCodL,]* avec
Cod =cyclooctadiéne-1,5 et L =pyridine, vinyl-2 pyridine, méthyl-2 pyridine et mé-
thyl-4 pyridine Ils ont été obtenus par réaction dans 1'éthanol de [ (RhCICod), | avec
une pyridine.

La structure de ces complexes, déduite de I'étude des spectres IR et RMN est en
accord avec l'analyse élémentaire.

Ces composés traités par I'oxyde de carbone donnent les nouveaux cations
[Rh(CO),L,]* A I'état solide des espéces monomére et diméres sont mises en évi-
dence. L'espéce monomére est prépondérante lorsque la pyridine porte un substituant
en «. En solution dans CHCI; seule la forme monomeére existe.

INTRODUCTION

Depuis une quinzaine d’années on sait que le composé CodRh:Cl:RhCod
Cl

* Pour partie I vorr réf 4
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avec Cod =cyclooctadiéne-1,5, réagit avec les coordinats L monodentés (contenant
une atome donneur du Groupe V), par coupure des ponts Cl, en donnant les com-
plexes [RhCICodL]!.

Plus récemment il a été montré que la réaction pouvait se poursuivre et qu il
€tait possible de remplacer complétement les coordinats halogénés ce qui conduit
aux cations [RhCodL,]*. Dans le cas de PR cette réaction a déja fait I'objet de
plusieurs études* Pour les amines le seul complexe connu est celui de la cyclohexyla-
mine?,

La formation de ces composés semble étre liée a la nature du solvant, seul un
alcool permettant cette réaction. Nous avons donc fait réagir sur le complexe [ (Rh-
ClICod), ] en solution dans I'éthanol une série de pyridines substituées (Py). Par addi-
tion d’un anion volumineux (PF; ), nous avons obtenu les complexes [RhCodPy, ]-
PF,. Ces composés ont été étudiés par spectrométric RMN et IR.

Dans un précédent travail* nous avons montré par ailleurs que le cycloocta-
diéne coordiné pouvait facilement étre remplacé par l'oxyde de carbone dans les
complexes [RhCICodPy].

Nous avons voulu voir s7l en était de méme avec les composés cationiques
précédents. Ceci nous a permis d’obtenir un mélange de dérivés monomeéres et diméres
répondant a la formule [ {Rh(CO),Py,}*], (n=1 ou 2). L'association par des ponts
carbonyle est empéchée dans les cas des pyridines encombrees en position a. En
solution seule existe I'espéce monomére

LES FLUOPHOSPHATES D’n-CYCLOOCTADIENE-1,5 DIPYRIDINE RHODIUM(I) [RhCod-
Py,]PF,

A. Préparation

Comme déja indiqué, l'action de la pyridine sur le complexe [(RhCICod),]
conduit a la formation des composés [RhCICod Py]*. Lorsque la réaction est effectuée
dans I'éthanol, la substitution de I'halogéne est compléte Le cation [RhCodPy,]*
ainsi obtenu est précipité par 'addition d’un anion volumineux PF, . Le méme type
de réaction a lieu avec diverses pyridines substituées: vinyl-2 pyridine, méthyl-2
pyridine, méthyl-4 pyridine Nous avons préparé la méme série de composés en rem-
plagant dans les mémes conditions [(RhCICod),] par [{Rh(OMe)Cod},] ou
[{Rh(OAc)Cod},].

B. Etude des spectres IR et RMN

Les spectres IR ont été réalisés a I'aide d'un spectrométre Perkin-Elmer 521,
le produit étant dispersé dans le bromure de potassium et pastillé sous pression. Les
enregistrements sont présentés : Fig 1;1la valeur des principales bandes d'absorption
figure au Tableau 1.

Nous retrouvons les bandes caractéristiques du cyclooctadiéne et des pyridines
coordinées. Les tres fortes bandes 4 840 et 4 560 cm ™~ ! sont dues a 'anion PF; .

Les spectres RMN ont été obtenus en solution dans I'acétone-d, a laide
d'un spectrométre Perkin-Elmer R24. Les valeurs des déplacements chimiques ob-
servées figurent dans le Tableau 2. L'intégration des différents types de protons cor-
respond 4 un complexe contenant deux groupements pyridine par coordinat cyclo-
octadiéne.
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TABLEAU 1

INTENSITE ET POSITION DES BANDES D'ABSORPTION EN INFRAROUGE DES
COMPLEXES [RhCodPy,]PF,
TF, trés fort; F, fort; m, moyen; f, faible

Pyridine Vinyl-2 pyridine Méthyl-4 pyridine Méthyl-2 pyridine
3115 3130f 3105 f 3090 f
3012 m 3020 f 3018 m 3020 m
2960 m 2960 m 2960 m 2960 m
2930 m 2930 f 2935 m 2925 f
2895 m 2895 m 2900 f 2880 m
2865 f 2845 m 28751 2840 m
1630 f

1602 F 1603 F 1620 TF 1605 F
1487 F 1479 TF 15051 1480 F
1448 TF 1450 f 1450 F
1430 m 1437 m 1432 F 1433 F
13621 14181 1390 f 1380 m
1338 m 1340 m 1338 m 1332 m
1310 f 1310 m 1308 f 1300 F
1218 F 1220 m 1212 m 1218 m
11751 1170 m 1175 f 1165 m
1158 £ 1162 m 1160 m

1110f 1110 f

1070 F 1082 f 1066 m 1080 f
1015 m 10351 1038 f 1030 m

998 m 1003 m 998 m 1000 m

970 £ 945 F 970 f 970 f

937 m

840 TTF 840 TTF 840 TTF 840 TTF

767 TF 798 m 812 F 780 F

760 TF 770 £ 763 F

758 TF 758 F 730 m

560 TF 553 TF 563 TF 563 TF

512F
503 F

480 m 487 m 480 m 488 F

460 f 455 f 455 ¢ 458 m

C. Structure et réactivité

L'ensemble de ces résultats ainsi que ceux de I'analyse élémentaire nous permet
d’attribuer a ces complexes la formule [RhCodPy,] PF,. Leur caractére 1onique a été
vérifié par conductimétrie (partie expérimentale).

Les deux groupements pyridine de ces composés peuvent étre remplacés par
la bipyridine ou par la triphénylphosphine en donnant respectivement les produits
déja connus: [RhBipyCod]*5 ou [RhCod(Ph;),]* ?

LES FLUOPHOSPHATES DE DICARBONYLE DIPYRIDINE RHODIUM(I) [Rh(CO),Py,]PF
A. Préparation

Ces complexes s'obtiennent par simple barbotage d'oxyde de carbone dans
une suspension de [RhCodPy, ] PF, dans un hydrocarbure saturé.
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Fig 1, Spectres IR des complexes [RhCodPy,]PF,, Py=pyrndine (A), vinyl-2 pyridine (B), méthyl-4
pyndine (C), méthyl-2 pynidine (D)

Le remplacement du cyclooctadiene-1,5 par I'oxyde de carbone semble donc
étre une réaction assez générale dans les complexes du type [RhCodLL] avec L =
amine, phosphine et L’ =halogéne, amine, phosphine* 3,

B. Etude en spectrographie RMN

Nous avons confirmé le départ du cyclooctadiene coordiné en effectuant une
étude RMN dans l'acétone-d, Les valeurs du déplacement chimique des protons de la
pyridine sont indiquées dans le Tableau 3. La complexation provoque un déplacement
des protons en position a dans les pyridines plus faible dans les complexes comportant
des carbonyles que celui observé dans les composés avec le cyclooctadiéne Le pheé-
nomene s’'inverse pour les protons f§ ou y. Cet effet semble avoir lieu chaque fois que
I'on substitue le cyclooctadiéne par I'oxyde de carbone Ce phénoméne fera 1 objet
d’une publication ultérieure.
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TABLEAU 2 SPECTRES RMN DES COMPLEXES [RhCodPy, |PF,

Attribution des déplacements chimiques (6 (ppm))

427

Py Attribution
Cod Py £«
7 N
Hg
Hc Ha
CH, CH « B y CH, A B C
Pyridine 18429 420 900 752 790
mc d mc mc
J 5Hz
Vinyl-2 Pyridine 18430 418 921 B, 735 770 624 610 865
mc d q d d d q
J5Hz B, 770 JS5Hz J12Hz J 18Hz J, 18Hz
d J, 12Hz
Méthyl-4 pyridine 19429 414 877 730 233
mc d d s
J5Hz J5Hz
Méthyl-2 pyridine 19430 408 905 735 770 342
mc d mc. mc s
J 5Hz

Nomenclature utilisee
m ¢. = massif complexe

q =quadruplet
d =doublet
s =singulet

TABLEAU 3 SPECTRES RMN DES COMPLEXES [Rh(CO),Py,]PF,

Attribution des déplacements chimiques [ 5(ppm])

Py a B y CH, A B
Pynidine 892 760 802
d mc mc
J 4Hz
Vinyl-2 pyridine 910 p,750 795 6.08 632
d mc mc d d
J 5SHz p2790 J 11Hz J 18Hz
mc
Méthyl-4 pynidine 867 7.56 252
: d d s
J 6Hz J 6Hz
Méthyl-2 pyrnidine 884 760 785 315
d mc mc [

J 5Hz




428 B. DENISE, G. PANNETIER

—

D

T PR T T T S SRR B

4060 3000 2000 1500 1000 500
Fig. 2. Spectres IR des complexes [Rh(CO),Py,]PF,; Py=pyridine (A), vinyl-2 pyridine (B), méthyl-4
pyridine (C), méthyl-2 pyridine (D).

C. Etude par spectrométrie IR

Les spectres IR ont été réalisés dans les mémes conditions que ceux des com-
plexes [RhCodPy, |PF,. Ils confirment la présence de I'anion PF_ et 'absence du
coordinat cyclooctadiene (Fig. 2).

Afin d'essayer de résoudre le probléme posé par les nombreuses bandes qui
se trouvent dans la région des vibrations v(C=0), nous avons effectué une étude en
solution (Tableau 4).

Sil'on admet que le cyclooctadiéne a été remplacé par deux molécules d oxyde
de carbone coordinées en position cis, on doit normalement obtenir deux bandes
v(C=0). On les observe en effet lorsque les complexes sont en solution dans CHCl,.
Le spectre est déja plus compliqué dans CH,Cl,. Ce phénoméne pourrait étre di a
un effet de solvation:

[Rh(CO),Py,]* +S = [Rh(CO),Py,S]*
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TABLEAU 4

POSITION DES BANDES D'ABSORPTION v(C=0) DANS LES COMPLEXES [Rh(CO),Py,]PF,

Py Solide Solution

CH,CI, CHCl,

Pynidine 2115 TF 2110 TF
2085 TF 2090 TF 2095 TF
2040 TF 2048 TF
2020 TF 2018 TF 2020 TF

1835 TF
1820 TF
Vinyl-2 pyridine 2105 F
2080 TF 2090 TF 2090 TF
2048 F
2010 TF 2018 TF 2018 TF
Méthyl-4 pyridine 2100 TF 2105 F
2082 F 2090 TF 2095 TF
2030 TF 2045 F
1990 F 2019 TF 2020 TF
1835 m
1820 m
Meéthyl-2 pynidine 2105 TF
2080 TF 2090 m 2095 TF
2045 TF
2010 TF 2018 F 2020 TF
1810 ¢f
1800 tf

chaque espéce possédant deux bandes de vibrations différentes. A 1'état solide dans
le cas des pyridines ne possédant pas de substituant en a nous avons observée appari-
tion de bandes vers 1800 cm ™ !. Ces bandes sont en général attribuées a des carbonyles
en pont®. On aurait alors des espéces diméres pentacoordinées du type

[copy,Rh CCRupy,cOP*
co

acoté de espéce monomere, ce qui expliquerait la complexité du spectre. Par contre
dansle cas de la méthyl-2 et de la vinyl-2 pyridine la présence d’un groupe en position «
géne la formation du dimére. Le spectre est réduit a deux pics correspondant au mono-
mére avec deux CO en cis; les ponts carbonyles pouvant exister a I'état solide sont
coupés lors du passage en solution L’espéce monomeére ainsi formée peut étre libre
(CHCIl,) ou partiellement solvatée (CH,Cl,).

PARTIE EXPERIMENTALE
A. Préparation de [ RhCodPy,|PFg

A 0.320 g de [(RhCICod),] (6.5- 10~ * mole) mis en suspension dans 15 cm?
d'éthanol, on ajoute environ 1 cm? de pyridine. On observe une dissolution rapide.
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Aprés 5 min on ajoute un excés de KPF (0.5 g). Il se forme un précipité jaune que
I'on filtre. On lave avec un mélange eau—alcool (50/50 en volume); puis avec de I'alcool
On séche. Rendement 859 (0.562 g).

B. Préparation de [ Rh(CO),Py,]|PF,

Dans 20 cm? de pentane, on introduit 0.215 g de [RhCodPy, |PF¢ (4.2-104
mole). Dans cette solution on fait barboter un courant d'oxyde de carbone Aprés
1 h on filtre et on séche le produit jaune pale obtenu. Rendement: 909, (0.175 g).

C. Analyses

Le titre en métal a été obtenu par A.T G sous atmosphére d’hydrogene avec
une thermobalance Ugine-Eyraud B60.

La conductimétrie a été effectuée en solution dans le nitrobenzéne sur un ap-
pareil Tacussel CD 7A (Tableau 5).

TABLEAU 5

ANALYSES ET CONDUCTIMETRIE DES COMPLEXES [RhL,(Py),] PF,

L, Py A% C(%) H(%) N (%) R (%)

cal obs cal. obs cal obs cal obs
Cod Pyridine 35 4203 4217 432 434 544 536 2000 2018
Vinyl-2 pyridine 35 4665 46 40 463 478 494 507 18.16 18 20

Méthyl-4 pyridine 32 4412 4429 519 530 514 526 1890 1869
Méthyl-2 pyridine 33 4412 4416 519 517 514 503 1890 1909

(CO), Pynidine 37 3118 3106 218 224 606 610 2226 2254
Vinyl-2 pyridine 34 3737 3717 275 280 545 560 2001 2084
Meéthyl-4 pyridine 33 3416 3450 328 322 569 583 2090 21.02
Méthyl-2 pyridine 35 3416 3429 328 314 569 563 2090 2150

4 Ao en ! cm? mole™ ! valeurs de la httérature®’
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