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SUMMARY 

Metal carbonyl halides (CO),MnX, Cp(CO),FeX, (PMe,),(CO),FeX, (X= 
Cl, Br, I), (PMe&(CO)NiIz react, in solution, with Lewis acids AlX,, FeCl,, SbCl, 
to form adducts which have been characterized by their infrared spectra. These 
adducts are formulated as halogen donor-acceptor complexes : L,(CO),M-(X+ 
acceptor),, (L =CO, PMe,, Cp; n= 1,2). 

L’action des acides de Lewis AlX, (X = Cl, Br, I), FeCl,, SbCl, sur les derives 
halogtnQ des metaux carbonyle (CO),MnX, CP(CO)~F~X, (PMe,),(CO),FeX,, 
(PMe&(CO)NiI, a ttC ttudiee par examen spectroscopique infrarouge des solutions 
reactionnelles. Cet examen a rev& la formation de complexes par transfert de charge 
entre l’halogene lie au metal carbonyle et l’accepteur, du type: L,(CO),,M-(X--,ac- 
cepteur),, (L=CO, PMe,, Cp; n= 1,2)_ 

INTRODUCTION 

Les trihalogtnures d’aluminium et defer sont de tres bons accepteurs de ligands 
halogkne. Ainsi, dans les multiples reactions Friedelxrafts ils interviennent comme 
generateurs de centres Clectrophiles t&s reactifs tels, par exemple, les ions carbonium 
dans les reactions d’alkylation : 

RCl,AlCl, - R’AICl, 

Des reactions analogues se produisent, sous pression d’oxyde de carbone, ou, 
parfois, d’olefme, entre les accepteurs AlX,, FeCl, et les derives ha1ogCnC.s des metaux 
carbonyle ; elles conduisent aux complexes cationiques, souvent stables, de ces metaux. 
On peut titer, en particulier, les rkactions13 : 

(CO),MnX+AIX, 2 [(CO),Mn] +AlCI, 
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TABLEAU I 

Complexe 

(CO),MnCI 
(CO),Mn(Cl-FeCI,) 
(CO),MnBr 
(CO),Mn(Br-AlBr,) 
(CO),Mnl 
(CO),Mn(l-AIIJ 
CpFe(CO),Cl 
CpFe(CO),(CI-AlCI,) 
CpFe(CO),(Cl-FeCl,) 
CpFe(CO),(Cl-SbCl,) 
CpFe(CO),Br 
CpFe(CO),(Br-AlBr,) 
CpFe(CO)J 
CpFe(CO),(l-FeCl,) 
CpFe(CO),(l-All,) 

v(COp (cm-‘) 

2138 tf 2053 TF 2007 F 
2156 f 2075 TF 2033 F 
2136 f 2050 TF 2005 F 
2153 f 2104 tf(B$ 2071 TF 2032 F 
2125 f 2040 TF 2001 m 
2140 f 2093 tf(B,)* 2058 TF 2029 m 
2054 F 2008 F 
2077 F 2035 F 
2076 F 2035 F 
2076 F 2037 F 
2048 F 2002 F 
2070 F 2028 F 
2037 F 1994 F 
2062 F 2020 F 
2056 F 2017 F 

u Solution CH,X2; X=halogtne du dtrivt carbonylk; tf: trb faible, f: faible, m: moyenne, F: forte, TF: 
tr& forte. b Attribution dtduite du spectre de (C0)5MnXp. 

TABLEAU 2 

Complexe 
(L = PMe,) 

VW) 
(cm-*)” 

L2(CO)2FeC12 
L2(CO)IFeCI(CI-FeC1J 
L,(CO)2FeCI(C1-AlC1,) 
L2(CO)2Fe(CI-AICl,)z 
L,(C0)2FeBr, 
L,(CO)lFe(Br-AIBr,), 
LKO),FeI, 
L&O),Fe(I-A&), 
L(C0)3Fel, 
L(CO),FeI(I-AlI,) 
L(CO)zFe(I-AII& 
L2(CO)Nilt 
L,(CO)Ni(l-AlI& 

2032 F 1979 F 
2051 F 2003 F 
2053 F 2007 F 
2071 F 2030 F 
2026 F 1973 F 
2064 F 2023 F 
2016 F I965 F 
2045 F 2004 F 
2087 F 2040 F 2015 F. 

2105 F 2062 F 2036 F 
2120 F 2080 F 2056 F 
2015 F 
2062 F 

p Solution CH&z ; X = halogkne du d&iv& carbonylk ; F : forte. 

(u). D&u& monohaZogPnCs : (CO),MnX, Cp(CO),FeX (Tableau 1). Quelle que 
soit la quantite d’accepteur ajoutee en exds a une quantitk don&e de dkivb mono- 
halogene, le spectre du melange est invariant : il reste d&ale vers des frtquences plus 
Clevees, 24 cm- ’ en moyenne (_t 3 cm- ’ selon la nature de l’accepteur), par rapport 
au spectre du complexe initial. 

(b). D65%1& dihaZogfk&: (PMe&(CO),FeX,, PMe,(CO),Fel,, (PiWe,),( 
Nil, (Tableau 2)_ En ajoutant des quantitts croissantes d’accepteur aux d&MS di- 
halo&r& on observe, genkralement, l’apparition successive de deux spectres. Le 
premier qui apparait est decal6 d’environ 22 cm- l par rapport au spectre du d&iv& 
de depart (comme dans le cas prkccCdemment Ctudie); puis, au fur et a mesure de l’ap- 
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port d’accepteur, l’intensid de ce premier spectre decroit alors qu’apparait et se 
developpe le second spectre qui est decal6 d’environ 45 cm- i par rapport a celui du 
compose de depart. 

3. Dilution d’un mklange reactionnel 
En diluant de plus en plus un melange reactionnel l’intensite du spectre du 

complexe qui s’y est forme diminue jusqu’a s’annuler tandis que, dans le meme temps, 
apparait et croit le spectre caracteristique du complexe initial. 

IN-l-ERPRI%ATION 

Le premier resultat indique que la symetrie des groupes carbonyle dans le 
complexe derive halogk&accepteur est la meme que celle de ces memes groupes 
dans le complexe initial. Le deuxieme resultat montre qu’un derive monohalogene 
ne for-me qu’un seul complexe avec l’accepteur alors qu’un derive dihalogene peut 
en former dew. De ces deux premieres conclusions on deduit que ces complexes 
sont form&s par fixation des accepteurs sur les ligands halogene lies au metal car- 
bonyle*. Cette interpretation est en accord avec l’augmentation observte de la frc- 
quence moyenne C-O. En effet, si l’accepteur s’etait f=e sur un groupe carbonyle 
Ia frequence de ce demier aurait dfi Ctre fortement abaissee comme c’est le cas pour 
le complexe [Cp(CO),Fe]s - 2 AlEtsl’ dont la frequence des CO ponts sur lesquels 
sont fixes les AlEt, est abaissee de 112 cm- ‘. Le demier resultat experimental est 
caracteristique dune reaction reversible. 

L’ensemble de ces resultats et leur interpretation peuvent etre resumes par 
les schemas rtactionnels : 

Cp(C0)2Fe-X + MXs F+ Cp(CO),Fe(X-MX,) (M =Al, Fe) 

(CO),Mn-X-l- MX3 it (CO),Mn(x-MX,) 

(PMe,),(CO),Fe:$ + MX, * 

1 

(PMes)s(CO)sFeWMXs)W 

(PMes)KOiFe WMX,), 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(PMe,),(CO)Ni::+ MX3 P (PMe,),(CO)Ni(I-MX,), (8) 

L’augmentation des frequences moyennes CO dune vingtaine de cm-’ par 
molecule d’AlXs ou FeCl, furee temoigne dun certain transfert de charge de la partie 
metal carbonyle vet-s l’accepteur. Le meme accroissement (une vingtaine de cm- ‘) de 
la frequence moyenne CO est observe pour le complexe” (PMe,)2(CO),FeCl, * 
HgCl, qui contient une ou deux liaisons Cl-HgCl,, dune part, et, d’autre part, pour 
le complexe Cp(CO),Fe(Cl-SbCl,) (T a bl eau 1). 11 semble done que cette augmenta- 
tion de frkquence moyenne et, correlativement, la fraction de charge transferee g une 
mole d’accepteur par l’intermediaire dune liaison halogene-accepteur soient non 
seulement les memes pour tous les accepteurs constitues par des halogenures, mais 

* Le spectre de (CO),Mn(X-AIXJ (X=Br, I) fait apparaltre la bande CO d’esphce I?,, thtoriquement 
interdite en infrarouge pour une synttrie C,,. Une des causes de cette activation pourraIt Etre que les 
liaisons h&-X et X-A& ne sont pas colin6aires . 
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aussi caracteristiques de ce type de liaison. 
Si cette proposition est 

- BX3 [L= P(CSH&, As(C,H,), ; X= Cl, Br] prepares par N6th12 comme r-e- 
s&ant de l’etablissement dune liaison X-BX, et non dune liaison Bh-BX3. En effet, 
l’augmentation de la frequence C-O par complexation de L,(CO)RhX par BX, est 
de 20 cm- ’ environ, tandis que, lorsqu’un accepteur est directement lie au metal dun 
complexe carbonyle, l’augmentation de frequence est, generalement, bien plus im- 
portante: 50 a 110 cm-’ selon les cas11*13-15_ 

Cette etude met done en evidence la formation de complexes (metal carbonyle\ 
halogene)-(acide de Lewis). 11 se pose maintement la question de savoir si ces com- 
plexes jouent un role dans la furation de CO ou dolefine [reactions (l)-(3)]. 

Sur le complexe (PMe3)2(CO)2Fe(Cl-AIC13)2 il a CtC possible de faire reagir 
de l’oxyde de carbone par simple barbottage de ce gaz dans la solution : le complexe 
obtenu est [(PMe,),(CO),FeCI]+AlCl~. On peut done considerer comme certain 
que la premiere &ape des reactions (l)-(3) est la formation des complexes interme- 
diaires d&-its. 

On suggere que la liaison M-X du complexe initial se trouve labilisee par la 
formation du complexe intermediaire, favorisant ainsi la formation d’un site vacant 

de coordination utilisable par un CO ou une oleline. 
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