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SUMMARY 

We have prepared a series of complexes [RhXCodL] and [RhCodL 2] ÷ [ PF6] - 
(Cod = 1,5-cyclooctadiene); X = C1, I ; L = pyridine, 2-methylpyridine, 3-methyl- 
pyridine, 4-methylpyridine, 2,4-dimethylpyridine, 2,6-dimethylpyridine and 2,4,6- 
trimethylpyridlne) by the reaction of an excess of the pyridine with [(RhCICod)2]). 

The structures of these complexes deduced from IR spectra are in agreement 
with those obtained by elemental analyses. 

A tentative attribution of the valence vibrations in these complexes is pro- 
posed. It shows that only some vibration modes of pyridine hgands are modified on 
coordination. 

RI~SUMI~ 

Nous avons pr6par6 une s6rie de complexes du type [RhXCodL] et [RhCod- 
L2] * [PF6] - (Cod = cyclooctadi+ne-l,5 ; X = C1, I;  L = pyridine, m6thyl-2 pyridine, 
m6thyl-3 pyridine, m6thyl-4 pyridine, dim6thyl-2,4 pyridine et dim6thyl-2,6 pyridine, 
trimethyl-2,4,6 pyridlne/, par action d'un exc6s des diff6rentes pyridines sur [(RhC1- 
C o d ) 2 ] .  

Leurs structures d~duites de l'examen des spectres infrarouge est en accord 
avec les r6sultats de l'analyse ~16mentalre. 

Nous avons essay6 d'attribuer les bandes de vibrations de valence de ces dif- 
f~rents compos6s. Ceci nous a permis de confirmer que seuls certains modes de vi- 
bration des coordinats pyridiniques sont influenc6s par la complexation. 

INTR ODUCTI ON 

Dans le cadre d'une 6tude sur les corr61atlons exlstant entre la structure et les 
propri6t6s de complexes organom6talhques entreprise par l'un d'entre nous et 

* Pour partle II volr r6f. 24b 
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Bonnaire, Fougeroux et Demse 24, nous nous sommes propos6s d'6tudier les compos6s 
du type [-RhXCodL] et [RhCodL2] + [PF6] - .  

Nous avons choisi les pyridines pour deux raisons: (1 °) elles ont le m~me site 
baslque: (2 °) quoique ayant toutes des gdom6tries voisines, caract6rls6es par le plan 
CsHsN, elles se dfff6rencient par leur basiclt6 et par l 'encombrement stbrique en ~ de 
l 'atome d'azote. 

Seuls les complexes [RhClCod Py] 1 2 [RhlCodPy]  1 et [RhCICod(Me-4-Py)] 2 
ont 6t6 d6crits dans la latt6rature Cependant dlff6rents auteurs se sont mt6ress6s aux 
complexes de la premi+re s6rie des m6taux de transition 3- 9, du platine l°'~x ou du 
palladium 1 o,13 avec les picolines (m6thyl pyridine), les lutidines (dim6thyl pyridine) 
ou les collidines (trim6thyl pyridines). 

Dans le pr6sent travail nous pr6sentons la pr6paration de ces diff6rents com- 
pos6s et nous donnerons leurs spectres infrarouge entre 1700 et 250 cm-1. 

PRI~PARATION DES COMPLEXES 

A. Complexes chlords 
La coupure des ponts halog6ne de [(RhC1Cod)2] par les phosphines, arsines, 

stibines, ou les amines, est d6j/t d6crite 
A un exc6s de la pyridine choisie, nous ajoutons le complexe [ (RhClCod)2 ] par 

petites quantlt6s. On observe la formation d'un compos6 jaune qui a tendance/l former 
une couche protectrice sur les cristaux du complexe [ (RhCICod)z ] l 'eml~chant ainsi 
de r6agir ; il est n6cessaire de bien agiter et d'6craser les agr6gats qui se forment. En fin 
de r6action on essore le produit obtenu, on lave ~t l'eau et on s6che sous vide primaire 
de faqon g 61iminer la pyridme en excbs. 

B. Complexes iodks 
Certains auteurs 29 ont d6crit le passage de complexes chlor6s d~ rhodium aux 

complexes iod6s, par action de l 'iodure de sodium dans l'ac6tone. Pour notre part 
nous avons pr6f6r6 fmre agir l'iodure de sodium, sur nos complexes chlor6s, dans le 
m6thanol parce que l 'iodure et le chlorure de sodium y sont solubles. Ceci permet d'iso- 
ler le complexe iod6 par simple filtration. 

C. Complexes cationiques 
Les nouveaux d6riv6s cationiques obtenus avec la m6thyl-3 pyrldine et la di- 

m6thyl-2,4 pyridine ont 6t6 pr6par6s selon la m6thode utilis6e dans notre laboratoire 
et d6jg d6crite 24. 

L'ensemble des prodmts pr6par6s figure dans le Tableau 1. Nous n'avons pas 
obtenu les cations correspondant g la dlm6thyl-2,6 pyndine et ~ la trim6thyl-2,4,6 
pyridine vraisemblablement pour une raison d 'encombrement st6rlque. 

Les r6sultats de l'analyse 616mentaire en carbone, hydrog6ne, azote et halog6nes 
des diff6rents complexes sont en excellent accord, (moins que 0.5%0 de diff6rence) avec 
les pourcentages th6onques et nous ne les avons pas reprodmts. Les titres en rhodium 
ont 6t6 d6termin6s par analyse thermogravim6trlque sous hydrog6ne, lls sont 6gale- 
ment en bon accord avec les titres th6oriques. 
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Composks chlor~s Compos~s todds Compos~s cattomques 

[RhCICodPy] jaune [RhlCodPy] jaune-orang6 
[RhCICod(Me-2-PY)] Iaune [RhlCod(Me-2-Py)] orang6 
[RhCICod(Me-3-PY)] jaune [RhlCod(Me-3-Py)] orang6 
[Rh( ICod(Me-4-Py)] jaune [RhlCod(Me-4-Py)] jaune 
[Rh( I( od(Me2-2,4-Py)] jaune [RhICod(Me2-2,4-Py)] jaune-brun 
[R hCICod(Me2-2,6-PY)] jaune [RhICod(MeE-2,6-Py)] orang6 
[ RhCICod(Me3-2,4.6- Py) ] jaune [RhICod(Me3-2,4,6-Py)] orang6 

[RhCod(Py)2 ] + PF 6 jaune 
[RhCod(Me-2-PY)2] + PFg jaune 
[RhCod(Me-3-Py)2] + PF~ jaune d'or 
[RhCod(Me-4- PY)2] + PF6 jaune 

[RhCod(Me2-2,4-Py)2] + PF 6 jaune 

SPECTROPHOTOMETRIE INFRAROUGE 

Les spectres, r6alis6s selon la technique du pastillage sous pression dans le 
bromure de potassium, l'iodure de c6sium ou le poly6thyl6ne, ont 6t6 enreglstr6s h 
l'aide d'un spectrophotom6tre Perkin-Elmer 457 entre 1700 et 250 cm-  ~. 

La complexit6 des spectres rend difficile une attribution de toutes les bandes 
observ6es. Nous nous sommes plus particuli6rement int6ress6s au domaine spectral 
des bandes dues aux coordinats (Cod et pyridine) compris entre 1700 et 400 cm-x.  
Quant au domaine comprls entre 600 et 250 cm-x il correspond aux vibrations de 
valence v(Rh-X), v(Rh-N) ainsi qu'aux vibraUons v(Rh-Cod). 

En 6tudiant les spectres infrarouge des complexes du platine et du palladium, 
Braunstein 1° d'une part et Durig et coil? 3 d'autre part ont montr6 que les bandes 
propres aux coordinats pyridines 6taient assez peu modifi6es par rapport  h celles des 
pyridines libres (~ l'exception de quelques unes d'entre elles). 

Pour notre part nous avons falt la m6me observation sur nos compos6s. 
La notation des fr6quences de vibrations propres au coordinat pyridine, utflis6e 

dans notre Tableau 2, est celle de Spinner ~ 5. Quant aux bandes dues au cycloocta- 
di6ne- 1,5 complex6 nous les avons attribu6es en nous r6f6rant aux travaux de Leedham, 
Powell ~6 et Hendra, Powell ~7 et par comparaison avec notre spectre du complexe 
[(RhC1Cod)2]. 

Afin de limiter le nombre des tableaux, nous ne pr6senterons que le spectre du 
d6riv6 chlor6 dans le cas des complexes autres que la pyridine elle-m~me. 

A. Complexes avec la pyridine 
Nos r6sultats sont en excellent accord avec les spectres infrarouges des com- 

plexes pyridiniques du platme et du palladium d6jh publi6s a o. Le spectre de la pyridine 
est assez peu modifi6 par la coordination par rapport  h celui du liquide. Les modifi- 
cations observ6es se retrouvent dans tous nos compos6s (chlor6, iod6 et cation.). 

L'examen du Tableau 2 montre que seules cinq bandes de la pyridine sont 
notablement d6plac6es. I1 s'agit de Vaa, va, v~ 2, V6a et v16 b. En effet, les diff6rences ob- 
serv6es entre les nombres d'onde de ces modes de vibrations dans le complexe et dans 
la pyridine libre sont respectivement 6gales h : 17, 22, 15, 35 et 40 cm -  ~. 

D'apr+s les sch6mas de Long et Thomas xs (voir Fig. 1) nous voyons que les 
vibrations dans le plan (V8a , Vl, V12 , V6a ) font toutes intervenir un d6placement de 
razote selon la direction m6tal-pyridine. Quant h v 16b c'est le mode de vibration hors 
du plan qui correspond h la plus grande d6formation du cycle. I1 n'est donc pas surpre- 



TABLEAU 2 a 

Pyrldme [ R h C l C o d P y ]  [RhlCodPy] [RhCod(Py)2] + [PF6] - Attrzbut~on 
hbre 

1582 1600 TF 1600 TF 1601 TF vsa 
1572 1572 ttf  1570 ttf 1580 6p. Yah 

1495 ttf Cod 
1482 1486 F 1483 F 1485 m v19 , 

1472 6p. 1470 6p. Cod 
1439 1444 T T F  1443 TTF 1447 TTF v19 b 

1430 6p 1428 ttf 1430 m Cod 
1375 1392 ttf 1388 ttf vt4 

1357 rn 1354 m 1361 m v6a+vlo b 
1330 rn 1329 m 1336 m .  Cod 
1307 f 1304 f 1307 f Cod 

1288 1297 6p. 1300 6p v~ 
1236 f 1237 f 1237 m Cod 

1218 1213 rn 1212 m 1217 m vga+ Cod 
1190 6p. 1190 6p. 1190 ttf 
1175 f 1175 f 1176 f Cod 

1148 1157 f 1155 f 1157 f v~s+Cod  
1125 ttf 

1075 6p. 1075 6p 1080 6p. Cod 
1068 1069 m 1068 F 1068 F v18 a 
1030 1048 tf 1045 tf 1045 f v12 
992 1015 tf 1013 tf 1015 m vl 

997 m 995 rn 997 m Cod 
986 982 ttf 979 f 970 f v~7 a 

963 m 963 m 950 ttf Cod 
942 947 ttf 951 ttf ~ v s 
891 894 ttf 890 t t f  / VlOa 

877 rn 870 6p Cod 
866 rn 865 m P F g  Cod 
837 ttf 835 ttf Cod 
819 rn 819 m Cod 
795 ttf 792 ttf Cod 
778 f 775 f Cod 

749 760 TTF 759 T T F  755 TTF v 4 
700 696 T T F  697 T T F  700 TTF vl 1 

669 6p. 669 6p 
652 650 ttf 650 ttf V6b 
605 640 tf 638 tf ~ Y6a 

PF6 585 ttf 575 ttf J v(Rh-Cod) 
515 ttf 510 ttf Cod 
488 m 483 m 481 F v(Rh-Cod) 
470 f 
462 f 460 f 460 m v(Rh-Cod) 

405 449 tf 450 tf 453 ~p v~6 b 
420 6p. 440 m 

397 f 
390 ttf  390 ttf 390 f 
370 f 358 f 357 f v(Rh-Cod) 
343 f 335 f 340 6p v(Rh-Cod) 
339 6p 325 6p 
282 F 
257 F 252 f 

~(ah-C~) 
259 m v(Rh-N) 

a TTF = tr~s tr~s forte, TF = tr6s forte, F = For te ,  m = moyenne ; f =  falble, t f=  tr6s falble, t t f=  tr6s tr~s 
falble ; 6p = 6paulement 
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Fig 1 Schema de Long et Thomas. 

nant que ces diff6rents modes de vibrations solent les plus modlfi6s par la coordination 
de la pyridine. 

Certaines bandes du spectre du cyclooctadi6ne-l,5 observ6es dans le solide 1" 
ont disparu. On notera le deplacement d'environ 170 cm-  1 vers les basses fr6quences 
de la vibration v(C=C). Vu la complexit6 du spectre nous nous contenterons d'6tablir 
l 'appartenance de telle ou telle bandeau  coordlnat cyclooctadi6ne-l,5 sans pr6ciser 

quel mode de vibration elle est due. 
Dans le domaine des basses fr6quences ( < 600 cm-  1) nous avons pu falre une 

attribution des vibrations v(Rh-Cod) en nous r6f6rant aux travaux de Leedham et 
coll. 16 ainsi que par comparaison avec le spectre infrarouge du d6nv6 carbonyl6 
correspondant (RhX(CO)zPy ou [Rh(CO)2PY2] ÷ [P F 6 ] -  ). 

Pour le complexe [RhCICod)2] Leedham et coll. ont observ6 quatre bandes 
dues h v(Rh-Cod). Nous observons dans le cas des compos6s chlor6 et lod6 une lev6e 
de d6g6n6rescence du mode de vibration sym6trique v(Rh-Cod) (Fig. 2), qui se tradult 
par l 'apparition de deux bandes au lieu d'une seule dans le cas du d6riv6 [(RhC1Cod)2]. 

Pour le complexe [RhCICodPy] nous trouvons cinq bandes v(Rh-Cod) h: 



TABLEAU 3 ° 

[RhCICod(Me-2-Py)] [ghCICod(Me-3-Py)] [ghCICod(Me-4-Py)] Attrtbutzon 

1607 TF 1605 m 1620 TF vs. 
1586 6p. 
1568 m 1582 TF 1570 ttf Yah 
1560 6p. 
1486 TTF 1482 TTF 1501 F v19. 
1470 6p 1460 TF 1470 F Cod 
1454 F 1450 6p. 1447 F 6asy.~(CH3) 
1432 m 1430 m 1432 F Cod 

1417 F 1420 TF v19 b 
1380 m 1390 m 1387 m 6.m(CH3) 
1369 6p 1365 6p 1367 m v14 
1330 F 1330 TF 1330 TF Cod 
1300 F 1308 F 1304 F v 3 +Cod  
1237 f 1243 F 1242 m v13 
1228 ttf 1233 f 1235 ttf Cod 

1218 m 1215 ttf Cod 
1212 f 1206 f 1210 ttf Cod 
1190 6p. 1193 f 1185 6p 
1174 f 1176 m 1173 m Cod 
1159 m 1157 m 1155 ttf Cod 

1134 f 
1110 m 1115 F 1105 ttf vlsb 
1083 6p. 1080 m 1075 6p. Cod 
1078 f 
1065 ttf 1037 f 1063 m •12 
1030 ttf 1064 m 1030 m vl 
1040 f 1050 m 1040 m p(CH3) 
995 F 998 F 997 F Cod 
967 TF 965 TTF 963 TF Cod 

934 f vs 
918 f Vlo~ 

890 f 892 m 892 m Cod 
880 m 873 F 872 F Cod 
866 m 869 F Cod 
837 ttf 838 ttf 832 ttf Cod 
820 m 818 m 818 m Cod 
803 ttf 802 6p. Cod 
775 F 777 F 777 F Cod 
768 TTF 795 TTF 810 TTF vl0b 
764 TTF 789 TTF 
727 TTF 704 TF 721 rn v 4 
690 ttf 690 ttf 
651 f 661 m 670 ttf V6b 
586 ttf 587 ttf v(Rh-Cod) 
562 ttf 541 ttf 550 ttf v6a 
515 6p. 515 ttf 515 6p. Cod 
491 F 496 F 500 TTF vii 
483 tf 487 m 487 F v(Rh-Cod) 
473 tf 465 m 467 m v(Rh--Cod) 
448 F 430 6p 404 ttf v16a 
396 f v15 
375 f 363 ra 375 m v(Rh-Cod) 
348 f 345 In 345 m v(Rh-Cod) 
280 TTF 283 TTF 292 TF v(Rh-C1) 
250 F 259 TTF 260 TTF v(Rh-N) 

a Les symboles sont ldentlques/l ceux du Tableau 2 
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Fig 2 Schema de Leedham 

585, 488, 462, 370 et 343 cm-  1. Nous observons v(Rh-C1)/L 282 c m -  ~ avec une tr6s 
forte intensit6. Nous avons attribu6 la bande/ l  257 cm -  a/L v(Rh-N) car nous avons 
rejet6 la possibilit6 d'existence d'un pont halog~ne correspondant/ l  une forme dim6re 
pour deux raisons: (1°) la synth+se du produit  se fait par rupture des ponts halog6n6s 
du compos6 [(RhC1Cod)2] ; (2 °) ranalyse 616mentaire correspond/ l  un produit  de 
formule (RhCICodPy), donc une forme dim~f~ ou polym~re conduirait/l  un compos6 
pentacoordin6 du rhodium, coordinence peal courante pour  du rhodium(I). 

Pour le complexe [RhICodPy]  nous observons 6galement cinq bandes v(Rh- 
Cod)/l : 575, 483, 460, 358 et 335 cm-  1. La bande correspondant/ l  v(Rh-I) 2a n'a pu 
atre observ~e car elle se trouve au-del/l de la gamme couverte par notre spectrophoto- 
m~tre. Quant / l  v(Rh-N) nous l'observons avec une tr+s faible intensit6 ~ 252 cm-  a. 
(La difference d'intensit6 de v(Rh-N) dans un compos6 chlor6 et iod6 a d6j/l 6t6 
remarqu6e dans le cas des complexes du platine et du palladium1°.) 

Quant au complexe cationique [RhCod(Py)2] + [PF6] - ,  nous n'observons que 
trois bandes dues /l v(Rh-Cod) (481, 460 et 357 crn-l) .  La vibration v(Rh-Cod) 
sym6trique est d ins  ce c.as d6g6n6r6e comme dans celui du compos6 [(RhC1Cod)2 ]. La 
bande attendue vers 580 cm-  1 est masqu6e par r importante bande de l'anion [PF6] - .  
Enf'm, nous observons/l  259 cm-1 une bande d'intensit6 moyenne due/ l  v(Rh-N). 

B. Complexes avec les m~thyl pyridines (picolines) 
Les complexes avec les m6thyl pyridines ont 6t6 assez bien 6tudi6s notamment 

avec le platine et le palladium 1°. Nous avons attribu6 les fr6quences des vibrations 
propres aux picolines coordin6es par comparaison d'une part avec les spectres des 
m6thyl pyridines libres 25'26"27, d'autre part avec ceux des complexes du palladium 1°. 

Nous pr6sentons nos r6sultats relatxfs aux produits chlor6s dans le Tableau 3. 
Comme dans le cas de la pyridine, nous avons constat6 que les fr6quences les plus 
modifi6es par la coordination sont: via, v I, v12, V6a et V~6b. 

C. Complexes avec les dim~thyl et trim~thyl pyridines (lutidines et collidines) 
Nous trouvons dans la litt6rature assez peu de donn6es relatives /l ce su- 

jet4,5,6 et 19. Les attributions que nous proposons dans le Tableau 4 r6sultent donc de 
la comparaison des spectres de nos compos6s avec ceux des dim6thyl et trim6thyl 
pyridines libres 2°'21'23' et 30. Nous constatons encore une fois que fort peu de bandes 
sont modifi6es, cela semble donc une r6gle g6n6rale pour  ces complexes pyridiniques. 

Dans le cas de la dim6thyl-2,4 pyridine les complexes, chlor6, iod6 et cationique, 
pr6sentent tous une bande large d'intensit6 diff6rente h 265 cm -  1 que nous avons attri- 
bu6e/l  v(Rh-N). 

Dans le compos6 chlor6 cette bande a une intensit6 plus forte et comporte un 
6paulement ~t 280 cm-1 que nous pouvons attribuer h v(Rh-Cl). 



TABLEAU 4 ° 

[RhCICod(Me2-2,4-Py)] [RhCICod(Me2-2,6-Py)] [RhCICod(Me3-2,4,6-Py)] Attr,butlon 

1620TTF 1609F 1623TTF vsa 
16046p 

1563 f 1580 1565m Vsb 
1555 f 1570 6p 
1510 6p. 1545 ttf 
1484TF 1485 ~p 1490 ~p. v19 a 
1475 6p 1475 6p. Cod 
1448 F 1463 TF 1462 F fiasym CHa 
14406p 1450 6p 
1432 TTF 1435 TF 1430m Vl9bg+Cod 
1372TF 1380F 1377F ~symCH3 

1365 6p 1365 6p vl,9 
1328 TF 1329 F 1328 F Cod 

1325 6p. 
1310m 1304m 1307 tf Cod 
1298 F 1275 ttf 13006p. va3 
1236 f 1245 tf 1243tf v 3 
1274m 1220 tf vTb 9 
1230m 1230m 1230 f Cod 
1217m 1215m 1216 f Cod 
1190 6p 1190 6p 
l180m 
1175m 
1155 tf 
1138 ttf 
1130 ttf 

1176 tf 1175m Cod 
1161TF 1153 f Vga+ Cod 

1110 F 

1080 F 1080 f 1077 f 
1037 m 1035 m 1045 6p 

1026 m 1029 m 1030 m 
999 F 997 F 994 F 
962 F 966 F 965 F 
924 m 906 tf 936 F 
893 F 878 m 870 6p 
870 F 868 m 
832 TTF 792 TTF 856 TTF 
818 m 821 F 818 m 
800 ttf 800 6p. 798 tf 
777 F 779 F 779 m 
756 f 
725 tf 732 m 730 m 
585 ttf 588 ttf 588 ttf 
554 6p. 552 6p 
547 m 551 ttf 548 m 
518 ttf 520 ttf 520 ttf 
510 ttf 
487 m 491 m 485 f 
468 m 470 m 468 f 
454 TF 
434 tf 447 tf 
374 m 380 m 377 tf 
349 m 350 m 351 tf 

333 tf 326 tf 
320 tf 

280 6p 283 TTF 282 F 
265 TTF 250 F 258 F 

rock CH 3 hors 
plan 

Cod 
rock CH 3 

dans plan 

YI 
Cod 
Cod 
V5 
Cod 

VlOb 
Cod 
Cod 
Cod 

~4 
v(Rh-Cod) 

V6b 
~6a 
Cod 

v(Rh-Cod) 
v(Rh-Cod) 

V16a 
v(Rh-Cod) 
v(Rh-Cod) 

V159 

v(Rh-Cl) 
v(Rh-N) 

a Les symbols sont ldentxques b. ceux des Tableaux 2 et 3 
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D. Comparaison entre les diff~rents complexes chlork, iod~ et cationique d'une mbne 
pyridine. 

Lorsque l'on compare les complexes: chlor6, iod6 et cationique d'une m6me 
pyridine, dans le domaine des vibrations propres/t  celle-ci, on ne constate pas de mo- 
dification sensible de la position des bandes; seules les intensit6s relatives varient. 
Par contre, il n'en est pas de m~me dans la r6gion des basses fr6quences. En effet les 
bandes v(Rh--Cod) sont modifi6es. Elles s'observent dans tous les  cash  plus basse 
fr6quence dans les compos6s iod6s que dans les compos6s chlor6s, en particulier les 
fr6quences relatives au. mode de vibration sym&rique. 

D'autre part, en r6gle g6n6rale les cations ne pr6sentent plus qu'une seule bande 
vers 360 cm-1.  Ceci s'explique par l 'augmentation de la sym6trie du complexe qui 
lntroduit une d6g6n6rescence du m6de de vibration sym6trique (quelquefois cepen- 
dant on observe en plus un 6paulement ou une bande tr& faible ~ plus basse fr6quence 
qul doit &re dfi soit h un effet de pastillage du solide, soit ~t une 16g6re asym6trie cr6e 
pa;  la pr6sence de l 'anion [-PF6] - pr6ferentiellement vers l'une des deux mol6cules de 
pyrldlne du cation). 

Pour les v(Rh-N) nous observons surtout une diff6rence d'intensit6 des bandes 
entre les diff6rents complexes plut6t qu'une modification notable de la position. 

E. Comparaison entre les diff~rentes pyridines 
Les modifications observ6es pour les fr6quences vsa, vl, v12, v6a et 1J16 b ne sont 

pas analogues pour toutes les pyridines, mais nous n'avons pas pu d6gager une relation 
entre la basicit6 des pyridines (pka dans l'eau) et ces modifications. I1 en est de m6me 
dans la r6gion des basses fr6quences 01h on note une 16g6re diff6rence de position des 
bandes dues & la vibration sym6trique v (Rh-Cod). On constate que les fr6quences sont 
plus 6levees pour les pyndmes les plus baslques ce qui 6talt attendu, mais l~t encore 
toute relation directe avec les pka s'est av6r6e infructueuse. 

On pouvalt penser observer une diff6rence assez nette entre les fr6quences des 
vibrations de valence v(Rh-N) des diverses complexes chlor6s par exemple. Comme 
Font d6j& montr6 Brewer et Wong 23 pour les complexes du cuivre il ne semble pas y 
avoir de relation directe entre les fr6quences v(Rh-N) et la basicit6 des diff6rentes 
pyridines. L'&hec de cette corr61ation est probablement dfi au fait que la basicit6 du 
coordinat, mesur6 par le pk a dans l'eau, ne fait pas intervenir de liaison n qui joue un 
r61e tr6s important dans la formation du complexe. D'autre part, il est vraisemblable 
que le pouvoir nucl60phile des dlff6rentes pyridines vis-&-vis d 'un complexe du 
rhodium(l) ou du proton ne varie pas de la m6me faqon; l'influence de l 'encombrement 
st6rique en ~ de l'azote 6tant beaucoup plus important dans le cas du complexe que 
dans le cas du proton. 
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