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Wilkinson (1) a montre l'activitd ramarquable du complexe RhCl(PPh3)3 dans l'hydro- 

g&ration homogene des oldfines et ac&ylenes. Nombreux sent les auteurs qui ont etudids les 

proprietes de ce complexe tant en hydrogenation qu'en hydroformylation, decarbonylation et 

autres reactions d'addition ou de substitution. Nous avons rapport6 dans un precedent article 

l'interet remarquable que presente l'introduction des aminophosphines dans un syst&me du type : 

Rh2C12@2H4)4 + 4L ou 6L L = Ph2P - N: ou PhP - (NC )2 

Cette publication faisait &at des vitesses d'hydrogdnation obtenues par le systeme precedent 

engage a basse concentration de rhodium, L etant une aminophosphine avec le reste piperidine 

et morpholine (2). 

Depuis lors des recherches plus poussdes avec d'autxes phosphines nous ont permis de 

confirmer cette activitd. Par ailleurs nous avons pu isoler les complexes catalytiques corres- 

pondant aux phosphines les plus actives. Le tableau I donne les activitds compar6es de quelques 

aminophosphines introduites dans une stoechiomdtrie variable sur Rh2C12(C2H4)4 dans le styr&ne 

a 40°. 

Les concentrations de rhodium utilisdes (8,35 mmol.1 
-1 ; 10 mm01.1-~) ne permettent 

pas d'atteindre les vitesses maximales rapport&s a la concentration en rhodium, car l'ordre 

par rapport au catalyseur est compris entre 0 et 1. Cependant ces concentrations permettent de 

rdduire l'effet des impuretds et surtout de mesurer les vitesses faibles avec certains coordi- 

nats. Nous avons constatd qu'aux concentrations de rhodium de 10 
-3 

mol.1 
-1 

le rapport des vi- 

tesses relatives a la m&ae olefine restait comparable, pour les phosphines les plus actives. 

Nous constatons que, par rapport 1 la triphdnylphosphine, la substitution d'un et 

surtout deux phenyles par des amines basiques, notamment la piperidine, la tdtramethylene- 

amine, la morpholine, accroft l'activitd catalytique ; elle est presque doublee pour certaines 

diaminophenylphosphines par rapport aux derives monoaminodiphdnyles. 
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L'isolement des complexes a dtd realis& avec de bons rendements selon la mgthode 

suivante : B une solution benz&ique molaire de Rh2Cl2(C2H4)4 ou Rh Cl (C H ) on injecte 
2 2 al44 

sous argon une solution de phosphine (6 M). On Porte ?i reflux en faisant passer de l'argon 

purifil B travers la solution et l'on dvapore presque ?I sac. L'huile obtenue est cristallisee 

par addition de pentane ou d'hexane. 

Avec la dip&piridinophBnylphosphine nous avons ainsi isole un compose de couleur 

orange dont l'analyse Glementaire correspond a la formule RhC1(PhP(NC5H10)2)3 ; (% calculGs 

C : 59,29 ; H : 7,59 ; N : 8,54 ; P : 9,57 ; Cl : 3,79 - % observes C : 59,60 ; H : 7,77 ; 
N : 8,69 ; P : 9,62 ; Cl : 3,68). Une forme rouge a 6th Qgalement obtenue ; elle presente la 

m&se analyse Glknentaire et le m&e point de fusion (pF = 82'C). 

Avec la dimorpholinoph&ylphosphine on obtient un d&-iv& benzenique de couleur orange 

(pF = 104-106°C) ; l'analyse 616mentaire correspond B la formule RhC1(PhP(NC4H80)2)2C6H6 ; 

(X calcules C : 50,95 ; H : 6,29 ; N : 7,17 ; P : 8,12 ; Cl : 4,63 - % observes C : 51,30 ; 
H : 6,17 ; N : 7,30 ; P : 7,88 ; Cl : 4,45 ). Le d&iv& a dt& dtudid en RMN dans trois solvants 

differents et l'on voit apparaEtre le pit du benzene libre. 

Les complexes olefiniques sont obtenus de la meme faGon mais B froid, et par addi- 

tion de 4 moles de phosphine au lieu de 6. Le produit, jaune, est s&h& sous ethylene. Nous 

avons ainsi obtenu RhC1(PhP(NC5H10)2)2C2H4 ; (pF = 68°C - Analyse observee C : 56,76 ; 
H : 7,51 ; N : 7,79 ; P : 8,62 ; Cl : 4,94) et RhCl(PhP(NC4H80)2)2C2H4 ; (pF = 98-1OO'C - Ana- 

lyse observee C : 49,60 ; H : 6,33 ; N : 6,33 ; N : 7,71 ; P : 8,54 ; Cl : 4,89). 

Les d&iv&s hydrido sont obtenus par bullage d'hydrogene B travers une solution 

benzenique des complexes (L/Rh = 3). Nous avons aussi isol& RhC1(PhP(NC4H80)2)2Hn (couleur 

jaune ; pF = 129-131°C - Analyse observee C : 47,95 ; H : 6,28 ; H : 7,99 ; P : 8,85 ; 
Cl 

-1 : 5,06). Le spectre I.R. prBsente 2 pits B 2108 et 2078 cm . Avec la dipip&idinoph&nyl- 
-1 phosphine on obtient de meme un produit jaune mais qui pos&de une seule bande 3 2100 cm . 

L'Btude cinetique de l'action catalytique de ces complexes isoles sera publiee par 

la suite mais il faut tout de suite souligner l'analogie des resultats catalytiques obpenus 

par la preparation in situ du complexe ou l'engagement du catalyseur recristallis&. On constate 

en effet (tableau II) que le complexe isole oermet d'obtenir une vitesse equivalente B celle 

des syst&nes 1 et 2 prepar& in situ. Le complexe 4 est un peu moins actif. Ce dernier complexe 

est a comparer 1 RhC1(PPh3)2C2H4 dont 1'activitB catalytique a 6te d&nontr& (3). 
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Tableau I 

Vitesse (en mol.1 
-1 

.mn-') de 1'hydrogGnation du styrbe 

par le syst&me Rh,Cl,(C2H4)4 + phosphine 

Le rapport phosphine sur rhodium, L/Rh, a 6th pris &gal B 

3 (2&w colonne) puis supkrieur B 3 (dernike colonne). 

2 (l&e colonne), 

reste phosphinique 
L/Rh LfRh 
=2 =3 

L/Rh vitesse 

phkyl-dipipgridyl (a) 1,12 1,ll (15) 1,lO 
phenyl-dit&tramgthyleneimine (b) 1 0,636 - 

phgnyl-dimorpholine (a) 0,722 0,615 (5; - phenyl-bisdimGthylamine (b) 0,658 0,605 0,584 
phenyl-dihexam~thyl&neimine (b) 0,695 - (3,5) 0,596 
phbnyl-bisdiethylamine (b) 0,598 0,576 (14) 0,325 
triphenyl (a) 0,437 0,392 (4) 0,051 
ph&yl-diisopropylaminopiperidine (b) 0,030 0,030 (6) 0,03 

diphenyl-hexam&thyl&neimine (b) 0,840 - diphenyl-pipkidine (a) 0,592 0,430 (4,5) 0,37 
diphenyl-tGtram&hyleneimine 0,673 0,384 (3,s) 0,23 

diphbnyl-morpholine (a) 0,414 0,337 - diphknyl-diisopropylamine (b) 0,039 0,048 (4,s) 0,050 
diphkxyl-indole (b) 0,016 0,025 - 
diph&yl-m&thylaniline (b) 0,0146 0 
diph&yl-valkolactame (b) 0 0 
trisdibutylamine (b) 0,028 - 
trispipkidine (a) 0,104 - 

trisdiLthylamine (b) 0,02 0,04 
digthylamine-diethy (b) 0,447 0,367 (6) 0,Ol 

(a) [Rh] = 8,35.10v3 mol.l-1 ; (b) [Rh] = 10.10-3 mol.l-' 

Les aminophosphines obtenues B partir d'amines peu basiques (val&rolactame, indole, 

methylaniline) inhibent l'activit6 catalytique. La diisopropylamine quoique basique, a aussi 

un effet n&faste, attribuable B son encombrement sterique. Enfin dans le dernier exemple con- 

cernant la diGthylaminodi&thylphosphine on constate que le groupe diethylamino est cinq fois 

plus actif que le groupe ph&yl dans PPh(C2H5)2. Finalement on peut Gtablir les regles sui- 

vantes : 

PPh2(amine) > PPh2Ph PPh(aminej2 > PPhPh2 >PPhR2 

PPh3 > P(aminej3 >,PR3 PR2(amine) > PR2Ph7 PR2R 

(amine) represente un radical amine secondaire peu encombre et suffisamment basique, Ph le 

radical phenyle, R un radical alcoyle. 
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Tableau II 

Hydrogenation du cycl~pentene cl,16 mol.l-') a 20' et 1 atm. d'H2 

La concentration en rhodium est de 1,16.10w3 mol.l-1 ; L designe la 

dipipdridinophenylphosphine ; le solvant est le benzene 

catalyseur V en mol.l-l.mn-1 remarque 

1. Rh2C12(C2H4)4 + 4L 0,59 systeme non isole 

2. Rh2C12(C2H414 + 6L 0,60 syst&ne non is016 

3. RhCl L3 0,61 complexe isold (orange: 

4. RhCl L2(C2H4) 0,40 complexe isole 

On peut aussi verifier que l'addition de phosphine supplementaire au catalyseur iso- 

16 n'agit pratiquement pas sur la vitesse. Ceci a 6th verifie par exemple dans le cas de la 

phenyldipiperidylphosphine (tableau III). Ceci peut &re explique par la faible complexation 

de la phosphine avec l'espece catalytique. 

Tableau III 

Hydrogenation du cyclopentene CO,56 mol.1 
-1 

) dans le benzene 

T = 25'C ; pression H2 = 1,3 atm. ; [RhCl(PhP(NC5Hlo)2)3] = 1,25.10-3 mol.1 
-1 

I V(mol.l-l.mn-1) L/Rh 0,402 3 0,400 4,05 0,401 5,30 8,40 0,386 12,60 0,358 20 0,350 I 

Les catalyseurs au rhodium, stabilises par certaines aminophosphines, peuvent done 

@tre isoles sans perte d'activitb et utilises, dgalement sans perte d'activite, en presence 

d'un exces de phosphine, exces qui leur confere une plus grande durde de vie et une mains 

grande sensibilitd aux impuretes. 
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