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SUMMARY 

A new series of cationic rhodium complexes ; [RhCodL2] ÷ (Cod = 1,5-cyclo- 
octadiene, L=pyridine ,  2-vinylpyridine, 2-methylpyridine, 4-methylpyridine) has 
been prepared by treating [-(RhCICod)2 ] in ethanol with pyridines. IR and N MR 
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)2L2] ÷ Studies on the solid state indicate the existence of 
monomeric and dimeric species The monomeric species preponderates when the 
pyridlne has an ~ substituent In CHCI 3 solution only the monomeric compound 
exists. 

RI~SUMI~ 

Nous avons pr6par6 une nouvelle s6rie de cations du type [RhCodL2] ÷ avec 
Cod = cyclooctadi6ne-1,5 et L = pyridine, vinyl-2 pyridine, m6thyl-2 pyridine et m6- 
thyl-4 pyridine Ils ont 6t6 obtenus par r6action dans l'6thanol de [-(RhC1Cod)2 ] avec 
une pyridine. 

La structure de ces complexes, d6duite de l'6tude des spectres IR et R M N  est en 
accord avec l'analyse 616mentaire. 

Ces compos6s trait6s par l'oxyde de carbone donnent les nouveaux cations 
[ R h ( C O ) 2 L 2 ]  + ,~k l'6tat solide des esp+ces monom6re et dim6res sont mises en 6vi- 
dence. L'esp6ce monom6re est pr6pond6rante lorsque la pyridine porte un substituant 
en ~. En solution dans CHC13 seule la forme monom~re existe. 

I N T R O D U C T I O N  

Depuis une quinzaine d'ann6es on sait que le compos6 CodRh~Cl~RhCod 
CI 

* Pour partle I volr r6f 4 



424 B DENISE, G PANNETIER 

avec Cod=cyclooctadi6ne-l,5, r6agit avec les coordinats L monodent6s (contenant 
une atome donneur du Groupe V), par coupure des ponts C1, en donnant les com- 
plexes [RhC1CodL] 1. 

Plus r6cemment il a 6t6 montr6 que la r6action pouvait se poursuivre et qu il 
6tait possible de remplacer compl6tement les coordinats halog6n6s ce qui conduit 
aux cations [RhCodL2] +. Dans le cas de PR 3 cette r6action a d6j~t fait lobjet de 
plusieurs 6tudes 2'3 Pour les amines le seul complexe connu est celui de la cyclohexyla- 
mine 2. 

La formation de ces compos6s semble ~tre li6e h la nature du solvant, seul un 
alcool permettant cette r6action. Nous avons donc fait r6agir sur le complexe [(Rh- 
C1Cod)2 ] en solution dans r6thanol une s6rie de pyridines substitu6es (Py). Par addi- 
tion d'un anion volumineux (PF 6), nous avons obtenu les complexes [RhCodPy2]- 
PF 6. Ces compos6s ont 6t6 6tudi6s par spectrom6trie RMN et IR. 

Dans un pr6c6dent travail 4 nous avons montr6 par ailleurs que le cycloocta- 
di6ne coordin6 pouvait facilement ~tre remplac6 par l'oxyde de carbone dans les 
complexes [RhC1CodPy]. 

Nous avons voulu voir s'il en 6tait de m~me avec les compos6s cationiques 
pr6c6dents. Ceci nous a permis d'obtenir un m61ange de d6riv6s monom6res et dim~res 
r6pondant ~ la formule [{Rh(CO)2 PY2} +]n (n= 1 ou 2). L'association par des ponts 
carbonyle est emp~ch6e dans les cas des pyridines encombr6es en position oc En 
solution seule existe l'esp6ce monom6re 

LES FLUOPHOSPHATES D'r/-CYCLOOCTADIENE-I,5 DIPYRIDINE RHODIUM(I) [RhCod- 
Py2]PF6 

A. Preparation 
Comme d6j~t indiqu6, l'action de la pyridine sur le complexe [(RhC1Cod)2 ] 

conduit h la formation des compos6s [RhC1Cod py]4. Lorsque la r6action est effectu6e 
dans l'6thanol, la substitution de l'halog6ne est compl6te Le cation [RhCodPy2] + 
ainsi obtenu est pr6cipit6 par l'addition d'un anion volumineux PF 6 . Le m~me type 
de r6action a lieu avec diverses pyridines substitu6es: vinyl-2 pyridine, m6thyl-2 
pyridine, m6thyl-4 pyridine. Nous avons pr6par6 la m~me s6rie de compos6s en rem- 
pla~ant dans les m~mes conditions [(RhC1Cod)2 ] par [{Rh(OMe)Cod}2 ] ou 
[{Rh(OAc)Cod}2]. 

B. Etude des spectres I R  et R M N  
Les spectres IR ont 6t6 r6alis6s ~t l'aide d'un spectrom~tre Perkin-Elmer 521, 

le produit 6tant dispers6 dans le bromure de potassium et pastill6 sous pression. Les 
enregistrements sont pr6sent6s: Fig 1 ; la valeur des principales bandes d'absorptlon 
figure au Tableau 1. 

Nous retrouvons les bandes caract6ristiques du cyclooctadi6ne et des pyridines 
coordin6es. Les tr6s fortes bandes ~t 840 et ~ 560 cm-  x sont dues h l'anion PF 6 . 

Les spectres RMN ont 6t6 obtenus en solution dans l'ac6tone-d 6 h laide 
d'un spectrom6tre Perkin-Elmer R24. Les valeurs des d6placements chimiques ob- 
serv6es figurent dans le Tableau 2. L'int6gration des diff6rents types de protons cor- 
respond ~ un complexe contenant deux groupements pyridine par coordinat cyclo- 
octadi~ne. 
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TABLEAU 1 

INTENSITI~ ET POSITION DES BANDES D ' A B S O R P T I O N  EN I N F R A R O U G E  DES 
COMPLEXES [RhCodPy2] PF 6 
TF, trbs fort; F, fort; In, moyen;  f, falble 

Pyr~dme Vinyl-2 pyr~dme M~thyl-4 pyrtdine MOthyl-2 pyrzdme 

3115 f 3130 f 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 2875 f 2840 m 

1630 f 
1602 F 1603 F 1620 TF 1605 F 
1487 F 1479 TF 1505 f 1480 F 
1448 TF 1450 f 1450 F 
1430 m 1437 m 1432 F 1433 F 
1362 f 1418 ~ 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 
1175 f 1170 m 1175 f 1165 m 
1158 f 1162 m 1160 m 

l l l 0 f  l l l 0 f  
1070 F 1082 f 1066 m 1080 f 
1015 m 1035 f 1038 f 1030 m 
998 m 1003 m 998 m 1000 m 
970 f 945 F 970 f 970 f 

937 m 
840 TTF 840 TT F  840 T T F  840 TTF 
767 TF 798 m 812 F 780 F 
760 TF 770 f 763 F 
758 TF 758 F 730 m 
560 TF 553 TF 563 TF 563 TF 

512 F 
503 F 

4 8 0 m  487 m 480 m 488 F 
460 f 455 f 455 f 458 m 

C. Structure et r~activitO 
L ' e n s e m b l e  d e  c e s  r 6 s u l t a t s  a i n s i  q u e  c e u x  d e  l ' a n a l y s e  6 1 6 m e n t a i r e  n o u s  p e r m e t  

d ' a t t r i b u e r  ~t c e s  c o m p l e x e s  l a  f o r m u l e  [ R h C o d P y 2 ]  P F 6 .  L e u r  c a r a c t 6 r e  l o n i q u e  a 6 t6  

v6r i f i6  p a r  c o n d u c t i m 6 t r i e  ( p a r t i e  e x p + r i m e n t a l e ) .  

L e s  d e u x  g r o u p e m e n t s  p y r i d i n e  d e  c e s  c o m p o s 6 s  p e u v e n t  ~ t r e  r e m p l a c 6 s  p a r  

la  b i p y r i d i n e  o u  p a r  l a  t r i p h 6 n y l p h o s p h i n e  e n  d o n n a n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e s  p r o d u i t s  

d6j/ t  c o n n u s :  [ R h B i p y C o d ]  + 5 o u  [ R h C o d ( P h 3 ) 2 ]  + 3 

LES F L U O P H O S P H A T E S  DE DICARBONYLE DIP YRIDINE R H O D I U M ( I )  [Rh(CO)2Py2]PF6 

A. Preparation 
C e s  c o m p l e x e s  s ' o b t i e n n e n t  p a r  s i m p l e  b a r b o t a g e  d ' o x y d e  d e  c a r b o n e  d a n s  

u n e  s u s p e n s i o n  d e  [ R h C o d P y 2 ]  P F  6 d a n s  u n  h y d r o c a r b u r e  s a t u r 6 .  
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B 

C 

4 0 0 0  3 0 0 0  2 0 0 0  1 5 0 0  1 0 0 0  5 0 0  

Fig 1, Spectres IR des complexes [RhCodPy2]PF6, Py=pyrldme (A), vmyl-2 pyridme (B}, m&hyl-4 
pyndme (C), m6thyl-2 pyndme (D) 

Le remplacement du cyclooctadi6ne-l,5 par l'oxyde de carbone semble donc 
6tre une r6action assez g6n6rale dans les complexes du type [RhCodLL']  avec L = 
amine, phosphine et L '=halog6ne,  amine, phosphine 3'4'5. 

B. Etude en spectrographie R M N  
Nous avons confirm6 le d6part du cyclooctadi6ne coordin6 en effectuant une 

6tude R MN dans l'ac6tone-d 6 Les valeurs du d6placement chimique des protons de la 
pyridine sont indiqu&s dans le Tableau 3. La complexation provoque un d6placement 
des protons en position ~ dans les pyridines plus faible dans les complexes comportant 
des carbonyles que celui observ6 dans les compos6s avec le cyclooctadi6ne Le ph6- 
nom6ne s'inverse pour les protons fl ou 7. Cet effet semble avoir lieu chaque fois que 
l'on substitue le cyclooctadi6ne par roxyde de carbone Ce ph6nom6ne fera 1 objet 
d'une publication ult6rieure. 
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TABLEAU 2 SPECTRES RMN DES COMPLEXES [RhCodPY2]PF 6 

Attribution des dgplacements chlmlques (6(ppm)) 

py Attrtbutmn 

Cod Py 

H C HA 

CH2 CH • [1 7 CH3 a B c 

Pyndine 1 8/l 2 9 4 20 9 00 7 52 7 90 
m c  d m c  m c  

J 5Hz 
Vmyl-2Pyndme 18~t30  418 921 fit 735 770 624 

m c  d q d d 
J 5 H z  f12 770 J 5 H z  J12Hz  

d 
M~thyl-4 pyrldme 1,9 ~ 2 9 4 14 8 77 7 30 2 33 

m c  d d s 
J 5Hz d 5Hz 

M6thyl-2 pyndlne 1.9/t 3 0 4 08 9 05 7 35 7 70 3 42 
m c  d mc. m c  s 

J 5Hz 

6 10 
d 
J 18Hz 

8 65 
q 
J1 18Hz 
J2 12Hz 

Nomenclature Utdlsee 
m c. = massif complexe 
q = quadruplet 
d = doublet 
s = singulet 

TABLEAU 3 SPECTRES RMN DES COMPLEXES [Rh(CO)2PY2]PF 6 

Attribution des d6placements chimiques [6(ppm]) 

Py ~ fl 7 CH 3 A B 

Pyndme 8 92 7 60 8 02 
d m e  m c  
J 4Hz 

Vinyl-2 pyridlne 9 10 fit 7 50 7 95 6.08 6 32 
d m e  m c  d d 
J 5Hz f12 790 J l lHz  J 18Hz 

m.c 
M~thyl-4 pyndine 8 67 7.56 2 52 

d d s 
J 6Hz J 6Hz 

M6thyl-2 pyndlne 8 84 7 60 7 85 3 15 
d m c  m c  s 
J 5Hz 
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Fig. 2. Spectres IR des complexes [Rh(CO)2Py2]PF6; Py=pyridine (A), vinyl-2 pyridine (B), m6thyl-4 
pyridine (C), m&hyl-2 pyridine (D). 

C. Etude par spectromOtrie IR 
Les spectres IR ont 6t6 r6alis6s dans les m6mes conditions que ceux des com- 

plexes [ R h C o d P y : ] P F  6. Ils confirment la pr6sence de l'anion PF 6 et l'absence du 
coordinat cyclooctadi6ne (Fig. 2). 

Afin d'essayer de r6soudre le probl6me pos6 par les nombreuses bandes qui 
se trouvent dans la r6gion des vibrations v(C-O),  nous avons effectu6 une 6tude en 
solution (Tableau 4). 

Si l'on admet que le cyclooctadi6ne a 6t6 remplac6 par deux mol6cules d'oxyde 
de carbone coordin6es en position eis, on doit normalement obtenir deux bandes 
v(C-O). On les observe en effet lorsque les complexes sont en solution dans CHC13. 
Le spectre est d6j~ plus compliqu6 dans CH2C12. Ce ph6nom6ne pourrait  6tre dfi ~t 
un effet de solvation: 

[Rh(CO)zPy2] + + S ~ [-Rh(CO)2Py2S ] + 
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TABLEAU 4 

POSITION DES BANDES D'ABSORPTION v(C=-O) DANS LES COMPLEXES [Rh(CO)2Pyz]PF 6 

Py Sohde Solution 

Pyrldine 

Vinyl-2 pyridme 

M6thyl-4 pyridme 

M6thyl-2 pyndme 

CH2CI 2 CHCIa 

2115 TF 2110TF 
2085 TF 2090 TF 2095 TF 
2040 TF 2048 TF 
2020 TF 2018 TF 2020 TF 
1835 TF 
1820 TF 

2105 F 
2080 TF 2090 TF 2090 TF 

2048 F 
2010 TF 2018 TF 2018 TF 

2100 TF 2105 F 
2082 F 2090 TF 2095 TF 
2030 TF 2045 F 
1990 F 2019 TF 2020 TF 
1835 m 
1820 m 

2080 TF 

2010 TF 
1810 tf 
1800 tf 

2105 TF 
2090 m 2095 TF 
2045 TF 
2018 F 2020 TF 

e h a q u e  esp~ce p o s s 6 d a n t  d e u x  b a n d e s  de  v i b r a t i o n s  diff6rentes.  A l '6tat  so l ide  d a n s  
le ¢as des  p y r i d i n e s  ne  p o s s 6 d a n t  pas  de  s u b s t i t u a n t  en  a n o u s  a v o n s  obse rv6e  a p p a r i -  
t i on  de  b a n d e s  vers  1800 c m -  1. Ces  b a n d e s  s o n t  en  g6n6ral  a t t n b u 6 e s  fi des  c a r b o n y l e s  

en  p o n t  6. O n  a u r a i t  a lo r s  des  esp6ces d im6re s  p e n t a e o o r d i n 6 e s  d u  type  

eCOl, y2Rh*° hVy COl 
CO 

~ c6t6 de l'esl~ce monom6re, ce qui expliquerait la complexit6 du spectre. Par contre 
dans le cas de la m6thyl-2 et de la vinyl-2 pyridine la pr6sence d'un groupe en position e 
g~ne la formation du dim6re. Le spectre est r6duit/l deux pics correspondant au mono-  
m6re avec deux CO en cis; les ponts carbonyles pouvant exister/l l'6tat solide sont 
COUl~S lors du passage en solution L'esp6ce monom6re ainsi form6e peut ~tre libre 
(CHCI3) ou partiellement solvat6e (CH2C12). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

A. Priparation de [RhCodPy2]PF 6 
,~ 0.320 g de  [ (RhC1Cod)2  ] (6.5" 10 - 4  mo le )  mi s  en  s u s p e n s i o n  d a n s  15 c m  3 

d '6 thano l ,  on  a j o u t e  e n v i r o n  1 c m  a de  pyr id ine .  O n  obse rve  une  d i s s o l u t i o n  rap ide .  
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A p r 6 s  5 m i n  o n  a j o u t e  u n  exc6s  de  K P F  6 (0.5 g). I1 se f o r m e  u n  p r 6 c i p i t 6  j a u n e  q u e  

l ' o n  fi l tre.  O n  l ave  a v e c  u n  m 61ange  e a u - a l c o o l  ( 5 0 / 5 0  e n  v o l u m e ) ;  p u i s  a v e c  d e  l ' a l c o o l  

O n  s6che.  R e n d e m e n t  85 ~o (0.562 g). 

B. Prkparation de [Rh(CO)2PY2]PF 6 
D a n s  20  c m  3 de  p e n t a n e ,  o n  i n t r o d u i t  0 .215 g d e  [ R h C o d P y 2 ] P F  6 ( 4 . 2 . 1 0  - 4  

mole ) .  D a n s  ce t t e  s o l u t i o n  o n  fai t  b a r b o t e r  u n  c o u r a n t  d ' o x y d e  d e  c a r b o n e  A p r &  

1 h o n  f i l t re  e t  o n  s~che  le p r o d u i t  j a u n e  pfile o b t e n u .  R e n d e m e n t :  9 0 ~  (0.175 g). 

C. Analyses 
Le t i t r e  e n  m 6 t a l  a 6t6 o b t e n u  p a r  A . T  G s o u s  a t m o s p h 6 r e  d ' h y d r o g 6 n e  a v e c  

u n e  t h e r m o b a l a n c e  U g i n e - E y r a u d  B60. 

L a  c o n d u c t i m & r i e  a 6t6 effectu6e en  s o l u t i o n  d a n s  le n i t r o b e n z + n e  su r  u n  ap -  
pa re l l  T a c u s s e l  C D  7A ( T a b l e a u  5). 

TABLEAU 5 

ANALYSES ET CONDUCTIMI~TRIE DES COMPLEXES [RhL2(PY)2 ] PF6 

L2 PY A ~ C(%) U(%) N(°//o) Rh(%o) 

cal obs cal. obs cal obs cal obs 

Cod 

(C0)2 

Pyndme 35 42 03 42 17 4 32 4 34 5 44 5 36 20.00 20 18 
Vinyl-2 pyndme 35 46 65 46 40 4 63 4 78 4 94 5 07 18.16 18 20 
M6thyl-4 pyndme 32 44.12 44 29 5 19 5 30 5 14 5 26 18 90 18 69 
M6thyl-2 pyrldlne 33 44 12 44 16 5 19 5 17 5 14 5 03 18 90 19 09 

Pyrldme 37 31 18 31 06 2 18 2 24 6 06 6 10 22 26 22 54 
Vinyl-2 pyridme 34 37 37 37 17 2 75 2 80 5 45 5 60 20 01 20.84 
M6thyl-4 pyndlne 3~ 34 16 34.50 3 28 3 22 5 69 5.83 20 90 21.02 
M6thyl-2 pyridine 35 34 16 34 29 3 28 3.14 5 69 5 63 20 90 21 50 

Ao en f~-~ cm 2 mole - t  valeurs de la llttSrature 3'7 
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