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Summary 

A study of the reaction of [Rh(diene),]C104 with ligands containing hetero- 
atoms of Group V elements, has shown the great influence of diene and of elec- 
tronic factors of ligand L on the reaction products. We have confirmed the 
greater stability of the Rh-nbd bond compared to the Rh-cod bond. In vary- 
ing experiments we have obtained the compounds [ RhdieneLS]‘, [ RhdieneL,]’ 
and [Rh(diene),L]* (S = solvate). 

L’etude de la reaction de [ Rh(di&ne),]ClO, avec des coordinats 5 heteroatome 
du Groupe V revele une grande influence du diene et des facteurs electronfques 
du coordinat L sur les produits obtenus. Nous avons ainsi confirm6 la plus 
grande stabilite de la liaison Rh-nbd par rapport 5 la liaison Rh-cod. Suivant 
les cas, nous avons observe les complexes [ RhdieneLS]‘, [ RhdieneL, ]* et 
[ Rh(diBne),L]’ (S = solvant). 

Introduction 

Dans un article precedent [l], concernant la reaction de (MCldiBne), (M = Rh, 
diene = cod (cyclooctadiene-1,5), nbd (norbornadike); M = Ir, dike = cod) 
avec les derives du phosphore(II1) (L), nous avions montre que la nature des 
produits obtenus dependait d’une part de la stabilite de la liaison M-dike et 
d’autre part de la nature de L, particulierement de son encombrement sterique. 
Par contre, l’orientation de la reaction etait gouvernee par les facteurs electro- 
niques du coordinat L lorsque l’on comparait des familles de ligands differentes 
(phosphines, amines). 

Nous avons voulu voir si ces resultats se retrouvaient dans le cas d’autres 
complexes, aussi avons nous etudie la reaction de [ Rh(diene),] C104 avec des 
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coordinats a heteroatome du Groupe V: nitriles (CH&N, &H&N), amines 
(dim6thylamine (dma), piperidine (pip j pyridine(py)), phosphines (triphenyl- 
phosphine, triphenylphosphite, tris(dim&4~ylamino)phosphine), triph&rylarsine, 
triphenylstibine. Quelques unes de ces reactions avaient deja et& 6tudie [ 21, 
mais seuls les produits obtenus an prkence d’un exe&s de coordinats avaient 
6th sommairement decrits. 

Nous avons retrouve la grande influence de la nature de la liaison Rh-diene. 
Nous presenterons done successivement les resultats obtenus avec [Rh(cod),]- 
CIO, et [Rh(ndb)z]C1O,. 

Comme pour la &action de (MCldiene),, nous avons suivi la formation des 
differentes especes en fonction du rapport L/Rh (L/Rh = quantit6. de coordinat 
L par atome de metal), en RMN, par l’ktude de la position et de l’intensite des 
signaux des divers types de protons; le solvant utilise est en general le chloro- 
forme deut&i& 

Resultats obtenus 

(A) [Rh(cod)JClO, 
Avec ce compose, nous avons observe deus types de reactions: avec la tri- 

phenylstibine: la formation d’un romplexe pentacoordine insoluble (rkaction 
(a) Schema l), et avec les autres coordinats: le depart d’une molecule de cyclo- 
octadiene d’apres la reaction (b), le complexe de depart ayant completement 
disparu dks que L/Rh = 2. 

SCHEMA 3 

r 5 [ Rh(cod)2L]+ 

[Rh(codLl* --I 
L, b [ RhcodL,]+ 

(B) DWnbd)JClO~ 
Nous avons pu distinguer trois classes de coordinats h pa& de la nature des 

produits obtenus: 
(a) Nit-riles (CH,CN, C&15CN), arsine (AsPhJ et stibine (SbPh,). Lorsque ces 

coordinats rkgissent avec le complexe [Rh(nbd)z]C104, il se forme d’abord une 
espece pentacoordinee [ Rh(nbd)2L]C104, espece obtenue des que le rapport 
L/Rh est egal a 1. Avec la triphenylarsine et la triphenylstibine, ces composes 
insolubles ont d&j& 6% sign&s [2]. 11s ne rbagissent pas avec un exces de coor- 
dinat. 

Dans le cas des nitriles, en presence d’un grand exces de coordinat, on obtient 
aprds un certain temps, les composk [ RhnbdLz]C104 par liberation d’une molk- 
cule de norbornadike. 

(b) Phosphines (PPh3, P(OPh),, P(NMe,),). Avec la triphenylphosphine et le 
triphenylphosphite, l’etude de la reaction &ant g&n6 par I’insolubilitQ des com- 
plexes form&, nous avons utilise un m&nge acQtone/chloroforme. 

Avec les phosphines, nous avons pu distin_guer trois &apes suivant la valeur du 
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rapport L/Rh. Pour L/Rh infkieur h 1, nous avons obse& la libkration rapide 
d’une molkwle de norbornadiene par atome de m&al. Cette libkation est com- 
plete pour un rapport L/Rh = 1 dans le cas de la triph&ylphosphine et de la 
tris(dim&thylamino)phosphine_ Dans le cas du triphhnylphosphite, il suffit d’un 
rapport de 0.2 environ. Le norbomadike ainsi lib&G se dim&se instantan& 
ment en donnant du “Binor S” (1,2,4 : 5,6,8-dimkthkno[s]indacGne) avec 
PPh3 et P(OPh)3 et surtout les hGxacyclo [7.2.1.13~7.15~‘3.02~8.04~6]-t~trad~c~ne- 
10 avec P(NMe2)3. Cette &action qui est catalytique, fera l’objet d’un prochain 
memoire. 

Les produits obtenus pour L/Rh = 1, &ant identiques 5 ceux que l’on peut 
preparer en faisant rkagir (RhClnbdL) avec du perchlorate d’argent dans un 
m&.nge ac&one/chloroforme, rGpondent done & la formule [ RhnbdLac&one]- 
ClO+ Un de ces produits vient d’gtre rkemment synthbtisg par une kquipe 
canadienne [ 31. 

Dans le cas du triphhnylphosphite, nous avons vu pr&edemment que la lib& 
ration d’une molkcule de norbornadiGne par mokule de complexe de d&part 
est totale pour L/Rh = 0.2. Le spectre RMN du norbornadisne encore com- 
plexh est alors voisin de celui du complexe [Rhnbd]’ qui avait dij5 GtG dkrit 
[Z] et que nous avons reproduit 2 titre de v&rification. On doit avoir en fait le 
composk solvatg [Rhnbd(acGtone),]’ dans lequel l’acktone est ensuite progres- 
sivement rempla&e lorsque L/Rh croit pour donner [RhnbdP(OPh)3acCtone]‘. 
On observe aussi la substitution de deux mol&ules d’acetone pour former 

CRhnbd{P(OPh)s MC, reaction qui n’est obtenue avec les autres phosphines 
que pour L/Rh > 1. 

Pour L/Rh compris entre 1 et 2, le complexe [ RhnbdLS]+ (S = solvent) (obte. 
nue lorsque L/Rh = 1) est progressivement transform& par l’addition de quanti- 
t&s croissantes de phosphine, en complexe [RhnbdL2]+ qui est seul present en 
solution quand L/Rh = 2. 

Pour L/Rh supkieur h 2, chaque phosphine pr&ente une kolution particu- 
like. Avec PPh3, le complexe [Rhnbd(PPh3)2]C104 ne Gagit pas avec un exc& 
de phosphine. Avec P(OPh),, il se forme le complexe [Rhnbd{P(OPh)3}3]C10J_ 
Avec P(NMe2)3, il y a libgration de norbornadisne et formation de [ Rh {P- 

(NMe&) 31C104. 
(c) Amines (py, pip, dma). Avec les amines, on observe aussi la liberation 

d’une molkule de norbornadike par atome de m&al. Mais cette lib&ration est 
lente tant que L/Rh < 2. Elle conduit au complexe [RhnbdLS]C104. Le norbor- 
nadigne se dimerise en hexacyclo [7.2.1.13~7.1’~‘3.02*8.04~6]-t~trad~c~ne-10. Par 
contre, pour L/Rh > 2, la libkration du norbornadike est instantanke et l’on 
n’observe pas de dimkisation. I1 se forme alors !e complexe [ RhnbdL2]C104. 

Il faut noter que l’addition de faible quantite de dimkthylamine ou de pipk- 
ridine provoque un leger dGplacement du pit des protons olefiniques vers les 
champs faibles. Comme il se situe 5 champ beaucoup plus fort dans le complese 
[RhnbdLS]C104, il semble done qu’il se forme dans ces conditions un nouveau 
composk. 11 doit s’agir du complexe [Rh(nbd),L]ClO,. On aurait done lorsque 
L/Rh < 1 la suite des rkactions: 

[ Rh(nbd),]+L [Rh(nbd),L]‘- [ RhnbdLS]’ + dim&-es 
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Lorsque L/Rh est compris entre 1 et 2, l’amine que l’on ajoute reagit prefe- 
rentiellement avec le complexe t&racoordine [ RhnbdLS]’ pour donner 
[ RhnbdL,]+. Par contre, lorsqu’il n’y a plus de compose [ RhnbdLS]‘, l’amine 
reagit avec [ Rh(nbd)*L]’ en lib&ant le norbomadiene et en formant [ RhnbdL,]‘, 
ce qui explique la brusque liberation du norbomadiene qui n’est plus dim&i& 
par [ RhnbdLJ’. 

cd) ConcZusion. L’ensemble des reactions obtenues avec les systemes fRh(nbd),]‘ 
L se trouve resume par le Schema 2. 

SCHEMA 2. a: RCN, AsPh3, SbPh3. amines. b: PPh3. P(NMe2)3. c: P(OPh)3. d: amines. e: PPh3. P(NMep)3. 
P(OPh)x. amines. f: P(OPh)s. g: P(NMe&+ 

[ RhnbdL3]+ 

Discussion 

La comparaison des Schemas 1 et 2 montre que, comme dans le cas des 
systemes (MCldiene), L [ 11, il existe de grande difference de reactivite selon 
la nature du dike. Nous retrouvons avec le norbomadikie des reactions tres 
diversifiees. 

11 semblerait toutefois que contrairement a ce qui avait et6 observe dans les 
systemes (MCldiene), L, la liaison Rh-nbd soit moins stable que la liaison 
Rh-cod puisqu’un norbornadiene est lib&e dans de nombreux cas lorsque L/Rh = 
1. Mais il faut remarquer que la dimerisation du norbomadiene peut entrainer 
un deplacement des reactions (Schema 3). C’est probablement pour cette raison 

SCHEMA 3 

[ Rh(nbd)2L]’ 

S 

[ RhnbdS,]+ F 
B 

[ RhnbdLS]+ + nbd 

1 
dim&es 

que se for-n-rent les complexes [ RhnbdLS]’ et [Rhnbd&]‘. 
Nous avons vu qu’avec les amines, la formation de ces composes est lente et 

provient de la decomposition du complexe pentacoordine. L’addition de norbor- 
nadiene & [RhnbdLS]+ permet dans ce cas de revenir vers [Rh(nbd),L]‘. De 
mGme, avec le compose [RhnbdPPh3ac6tone]+, l’addition d’un excks de norbor- 
nadi&ne conduit h la precipitation d’un complexe insoluble dont l’analyse ele- 
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mentaire a montre qu’il s’agissait de [Rh(nbd)2PPh3]C104. 11 y a done bien plus 
grande stabilit6 de la liaison Rh-nbd mais la dirkrisation possible du norborna- 
diene donne apparemment un effet inverse. 

Dans le cas des systemes avec [Rh(cod)2]+, nous avons vu que seule la tri- 
phenylstibine se differencie des autres coordinats en donnant un complexe 
pentacoordine. La formation de ce genre de compose est tres courante avec 
la triphenylstibine [4] du fait de son tres fort pouvoir r accepteur. 

Si les complexes pentacoordines contenant du cyclooctadiene sont rares, il 
n’en est pas de mGme avec ceux du norbornadiene [ 5,6]. Nous comprenons 
done la plus grande facilite de leur formation dans les systemes [Rh(nbd),]+ 
L. Nous pensons que quelque soit le systeme etudie, le complexe pentacoordine 
se forme, sa non-observation etant lie h la dimerisation rapide du norbornadiene. 

11 est admis que la formation de compose pentacoordine croit avec l’impor- 
tance du pouvoir r accepteur des coordinats. La charge du rhodium doit etre _ 
suffisamment delocalise par retrocoordination sur les deux norbornadienes 
pour permettre l’addition de coordinats ne presentant pas de pouvoir 7~ accept- 
teur comme les amines ou les nitriles. (11 semble que les nitriles lies 5 un rhodium 
I ne presentent pas ou tres peu de pouvoir 7~ accepteur [ 71 ce qui est d’ailleurs 
confirm6 par la position de la bande v(CN) a 2320 cm-’ dans [ Rhdiene(CH,CN),]- 
[ 81. @et accroissement de frequence &ant caractkristique d’un nitrile ne presen- 
tant pas ou tres peu de pouvoir 7r accepteur [9])_ A fortiori, des coordinats 
presentant une possibilite de retrocoordination 7r (phosphines, arsines, stibines) 
conduiront a la formation de composes pentacoordines. Ces complexes seront 
plus ou moins stables. 

Dans le cas de la triphhnylstibine qui nous l’avons vu avec [ Rh(cod),SbPh,]‘, 
favorise enormement les formes pentacoordinees, et 5 un degre moindre avec 
la triphenylarsine, nous n’observons que le complexe [Rh(nbd)*L]*. Pour les 
autres ligands, la stabilite est moins grande. Elle decroit dans l’ordre RCN >> 
pip, dma > py >> PPh3, P(NMe2)3 > P(OPh)3 qui est celui d’un effet Pans 
croissant. Les nitriles qui sont des coordinats ne presentant qu’une faible liaison 
(7 auront du mal 5 chasser le norbornadiene du complexe; il sera beaucoup plus 
facile aux amines de la faire. La possibilite de liaison ITT entre le metal et les 
phosphines augmentera encore la vitesse de depart, ce qui fait que le complexe 
pentacoordine ne sera plus observable. Le phenomene sera encore amplifie 
avec le triphenylphosphite, ligand 5 fort pouvoir 7r accepteur, et qui, comme 
nous l’avons vu avec les systemes (MCldiene), L d&place facilement le diene. 

En conclusion, nous retrouvons bien, comme avec les systemes (MCldiene)l 
L, l’importance dans l’evolution des reactions, de la nature du dike (cod, nbd) 
et des proprietes electroniques du coordinat L puisque nous avons compare des 
families differentes de ligands. 

Partie expkimentale 

La methode d’etude a deja et& d&rite en detail [l]. Les complexes [Rh- 
(diene)2]C104 ont etk synthetise d’apres la methode de Green, Kuc et Taylor 
[a* 

(A) Syste’mes [Rh(cod),]’ L. 
Leur etude est rendu difficile du fait de la faible solubilite du complexe 



176 

O’m 

5oA 

40 

30 

E 

0 

2c 
0 

IO 

0 
0 1 2 L/Rh 

Fig. 1. Syst&ne CRh<cod)21+ PY: Proportion des protons ole?finiques du cod se situant 1 4.20 Ppm en 
forxtion de LJRh. 

[Rh(cod)&104 d ans le chloroforme&l et de la quasi identite de deplacement 
chimique des pits correspondant aux protons de [Rh(cod),]+ et du cycloocta- 
dike libre. 

La reaction peut etre toutefois suivie par I’apparition du pit correspondant 
aux protons olefiniques du complexe [ RhcodL1]*. A titre d’exemple, nous 
reproduisons dans la Fig. 1 l’evolution de la qua&it& relative de ces protons 
par rapport h l’ensemble des protons olefiniques en fonction du rapport L/Rh 
dans le cas du systeme [Rh(cod),]’ py_ 

Des resultats semblables ont et6 obtenu avec les autres systemes. La valeur 
du d&placement chimique des protons olefiniques dans les diffkrents complexes 
observes figure dans le Tableau 1. 

Afin de confirmer la nature des produits obtenus, nous avons et6 amen& a 
synthetiser plusieurs de ces complexes. C’est ainsi qu’en plus des composes d&j5 
connu (cf. Tableau l), nous avons prepare les complexes [Rhcod(dma)z]C104, 
[Rhcod(pip),]C104 et [ Rh(cod)$3bPh3]C104. 

l%paration de [Rhcod(dma)JC104 et de [Rhcod(pip)&lOo. A 125 mg 
(0.25 mmol) de (RhClcod), dans 2 ml d’acetone, on ajoute 112 mg (0.5 mmol) 
d’AgC1O+HzO dans 1 ml d’acetone. Apres 5 min d’agitation, le precipite de 
cblorure d’argent est filtre. Un leger exces d’amine (0.8 mmol) est alors ajoute 
h la solution_ Dans le cas de la dimethylamine, il se forme immediatement un 
prkcipite; par contre, avec la piperidine, il est necessaire d’evaporer presque 

TABLEAU 1 

DkPLACEMENTCHIMIQUE DES PROTONS OLEFINIQUES DE rRhcodLel+ 

L ObSIXV& Litt&ature RiZference 

Acetone 4.19 4.18 8 
CH3CN 4.50 4.38 8 
CgH5CN 4.75 4.48 10 
dma 3.95 

PiF 3.95 
PY 4.08 4.20 21 
PPh3 4.63 4.61 2 

P(OPh)3 5.53 5.52 2 

P(NMe2)3 5.14 
AsPh3 4.76 4.76 2 . 



completement la sohrtion pour obtenir un preGipit& Dans les deux cas le 
precipite est filtre, Iave avec de I’ether et .&he sous vide. Rendement ~70%. 

Pr&amtion de [Rh(cod),SbPh,]CEO,. A 120 mg (0.29 mmol) de [Rh(cod),]- 
C104 dans 5 ml de chloroforme sont ajoute 105 mg (0.29 mmol) de SbPhs dans 
5 ml d’acetone. Le m&nge est agite jusqu’a dissolution complete, puis il est 
vers6 dans de l’ether de qui provoque la formation d’un precipite marron orang& 
Le solide est alors filtrk, fave avec de l’ether et s&he sous vide. Rendement: 180 
mg (0.23 mmol) soit 80%. 

(B) Syste’mes [Rh(nbd)J’L 
(a) Nitriles, triphknylarsine et triphtfnylstibine. Nos resultats avec la triphenyl- 

arsine et la triphenylstibine n’ayant fait que confirmer des travaux deja publies 
[2], nous ne donnerons ici que ceux concernant les nitriles. Nous choisirons de 
presenter le cas de l’acetonitrile puisque la reaction peut Gtre suivie 5 la fois en 
examinant le signal RMN des protons du dike et du nitrile. Avec ce systeme, 
il y a echange rapide du diene et du nitrile entre les differentes especes en solu- 
tion. Nous n’observons done en RMN que 4 signaux (1 pour le nitrile et 3 pour 
le norbornadi&e) et cela quell@ que soit la quantitk de nitrile prbente. Toute- 
fois, la position de ces differents signaux varie avec le rapport L/Rh (Fig. 2). On 
observe une tres nette cassure pour un rapport L/Rh = 1 qui correspond a la 
formation de [Rh(nbd),(CH,CN)!’ (puisqu’il n’y a pas de lib&ration de norbor- 
nadiene) _ 

6a 

P 
(a) 

5.2 

5.0 
“\ 

4.6 
+\_+--_+------+- 

gJ--y 
I I I 

0 1 
I ) 

2 3 a L/Rh 

(b) 

I I I 
0 1 2 h L/Rh 

Fig. 2. (a) Systkne CRh(nbd)zl’ CH3CN: Po&tion des diffQrents Pits du nbd (+: =CH. 0: -CH. A: CH2) 
en fonction de L/Rh. 01) S~st&ne [Rh(nbd)zl’ CHJCN: Position du pit CH3CN en fonction de L/Rh. 





179 
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70 

4 Fig. 6(a) 

6 
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[ 

Fig. 5(b) _ . . +______-+ . . . . . --F.--. 
+-..--..L . .._. * _...... + . . . . . . . . . . . . ..f ..+--- 

4.4 

4.2 ___d_---A_-_.... ._..._A_---A- 

4.0 -.---d--__~_________~_.. 

I I 
0 

* 
1 2 L/ah 0 1 2 3 LjFliT 

Fig. 5. (a) SystGmw [ Rh(nbd)z]+ PPh$ Evolution de la quantite relative des difftrents pits d;l nbd com- 
plexi en fonction de L/Rh (0: pit situi 1 5.3 ppm. +: pit situ& entre 4.5 et 4.6 ppm, -1: pit situ6 entre 

4.0 et 4.2 ppm). <b) Systkne [Rh(nbd),l+ PPh3: position des pits des protons =CH et SH du nbd 
complex~ en fonction du rapport L/Rh. 

Fig. 6. (a) Syst&ne [Rh(nbd)# P(OPh)$ Evolution de la quantite relative des differents pits du nbd 
complexG en fonction de L/Rh (0: pit situ& entre 5.1 et 5.3 ppm. +: pit situ& H 4.83 ppm. i: Pit situ6 
entre 3.7 et 4.0 ppm. 0: pit sit& 1 3.97 ppm. X : pit situ& B 2.63 ppm). (b) Systkne [Rh(nbd)pl’ 
P(OPh)$ Qua&its relative des diffkentes espkes en fonction de L/Rh (+: [Rh(nbd)#, 0: IRhnbd&l+), 
*: [RhnbdLSl+, *: [RhnbdLZ]+.v: [RhnbdLs]+). 

ppm (protons =CH de [Rhnbd{P(OPh),),]‘). Le massif situ6 entre 4.20 et 
3.70 ppm est attribuable aux autres protons. (Les variations de position et 
de surface relative ne permettent pas d’kvaluer les proportions des complexes 
prkents 5 partir de ce pit). Par contre de la variation des autres pies, nous 
avons deduit la quantite relative des differentes especes presentes dans le milieu 
(Fig. 6b) en tenant compte du fait que le precipite observe entre 1 < L/Rh < 

3 est essentiellement forme de [ Rhnbd { P( 0Ph)3} 2 3’. 
Nous avons effectue la synthese de certains de ces complexes. Ainsi, nous 

avons obtenu le spectre RMN de [Rhnbd$] en faisant reagir le complexe 
(RhClnbd)2 avec du perchlorate d’argent dans une solution CDC13/CD3COCD3. 
De plus, quelques temps avant la publication par une equipe canadienne de la 
synthese de [ RhnbdPPh,acetone]PF, [ 31, nous avions nous meme obtenu la 
serie des composes [RhnbdLacetone]C104 par une methode similaire en faisant 
reagir les complexes [RhClnbdL] dans le chlorure de methylene avec du per- 
chlorate d’argent dans l’acetone. La filtration du chlorure d’argent puis l’addi- 
tion d’ether 5 la solution concentree sous vide conduit a l’obtention d’un pre- 
cipite. Dans le cas du compose avec P(OPh)3, le complexe [RhClnbdP(OPh)3] 
ne pouvant etre isole [ 11, il a ete prepare “in situ” par reaction de (RhClnbd)?_ 
avec deux moles de P(OPh)3. 

Les analyses Gmentaires de ces differents composes se sont revelees con- 
formes aux valeurs theoriques et leurs sp,, n-tres RMN correspondant 2 ceus 

observes dans les systemes [Rh(nbd),]+ L. 
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Fig. 7(a) 

I I c 
0 1 2 L/Rh 

% Fig. 8(a) 

0 1 2 L/RI1 

6A 

5.4 
p--- E Fig. 8(b) 

I ) 

2 L/Rh 

Fig. 9(a) 

Fig. 9(b) 
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0 1 
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Fig. ‘7. (a) Systkne CRh(nbd)zl+py: Proportion de nbd lib&L en fonction de LjRh (en absence 
d’dquiIibre: o: nbd dim&isl. A: nbd libre; 1 l’equilibre: t: nbd dim&&Z). (b) Syst&me [Rh(nbd)*]+ py: 

Position des pits du nbd com~lex~ en fonction de L/Rh (en absence d’Cquilibre: 0: =CH. A: +CH: B 
1’6quilibre: +)_ 

Fig. 8. (a) Systkne CRh(nbd),]+ pip: Proportion de nbd lib&e en fonctiorr de L/Rh (en absence 
d’equilibre) (0: nbd dimkis8. +: nbd libre). (b) Systteme CRh(nbd)zl+ pip: Position des pits du nbd 
complex~ en fonction de L/Rh (en absence d’equiIibre) (0: =CH, A: XH). 

Fig. 9. (a) Syst&ne CRh(nba)21+ dma: Proportion de nbd lib&6 en fonction de L/Rh (en absence 
d’equilibre) (0: nbd dimtXs8, +: nbd libre). (b) Systkne [Rh(nbd)z]* dma: Position des pits du nbd 
complex~ en fonction de L/Rh (en absence d’equilibre) (0: =CH, a: 3CH). 

(c) Amines. L’echange rapide de coordinat entre les molecules de complexes 
fait que nous n’observons qu’un pit moyen pour chaque type de protons du 
norbomadiene. 

Si l’addition d’amine’s’effectue en continu sans attendre l’equilibre, on obtient 
par exemple dans le cas de la pyridine, en fonction du rapport L/Rh, la courbe 
dans la Fig. 7a pour la liberation du norbornadiene et la courbe de la Fig. 7b 
pour la position des pits correspondant aux protons du dike complex& Par 
contre, si l’on attend l’equilibre, on a les courbes 7a et 7b. Ces courbes peuvent 
Gtre explique par les reactions d&rites precedemment (Schema 2). De meme, 
hors equilibre, avec la piperidine et la dimethylamine, on obtient les courbes 
des Fig. 8 et 9. 

Nous n’avons pu isoler les complexes [RhnbdLS]C104 car ils sont trop insta- 
bles, mais nous avons pu obtenir leur spectre en solution en faisant reagir les 
complexes [ RhClnbdL] avec AgClO+ 
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id) Autre produit isol& [Rh(rzbd)2PPh3]C104. Ce produit a r%k obtenu en 
faisant rgagir 0.1 ml de norbomadke avec une solution contenant 79 mg 
(0.20 mmol) de [Rh(nbd),]ClO, et 53 mg de PPh3 dans 1 ml de chloroforme. 
Le prGcipit6 qui se forme aprk quelques minutes est filt&, la& avec un peu de 
chloroforme et s&h& Rendement: 105 mg (0.14 mmol) soit 70%. 

(e) Spectres RMN des diffken ts complexes. Les oaleurs des d6placements 
chimiques des pits correspondant aux diffkents protons du norbornadiene dans 
les complexes observk se trouvent dans le Tableau 2. 

Nok bene. Les analyses Gmentties qui ant 6th f&es par Monsieur Dorme du 
Centre de Spectrochimie de l’Universit6 Pierre et Marie Curie que nous tenons 
5 remercier, montrent que ces produits explosent au chauffage. 
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