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[L,(CO),Fe-HgX] +X- 

BERNARD DEMERSEMAN, GILLES BOUQUET ET MICHAEL BIGORGNE 

Laboraroire de Chimie de Coordination. Ecole Nationale Sup&ieure de Chimie. I1 me Pierre er Marie 
Curie, Paris 5e (France) 

(Recu le 23 juillet 1971) 

SUMMARY 

L,(CO),Fe, when L is P(OMe),, reacts with HgX, (X=Cl, Br, I) to form l/l 
adducts which are formulated, on the basis of infrared spectra and conductivity 
measurements, as metal donor-acceptor complexes L2(C0)3Fe+HgX,, and l/4 
(X=Cl) or l/2 (X=Br, I) adducts that dissociate in nitrobenzene solution, affording 
ionic species [Lz(C0)3Fe-HgX] + [HgX3]-. 

When L is PMe,, only l/l adducts are formed which are formulated L2(CO)3- 
Fe+HgI, or [L,(CO),Fe-HgX]+ X- (X =Cl, Br). 

When L is P(OMe)3, an equilibrated reaction occurs between the two species 
L2(C0)3Fe-+HgX2 and [L,(CO),Fe-HgX]+ [HgX,]-, allowing to compare the 
bonds Fe+Hg and Fe-Hg. 

Les d&-iv& Lt(CO)sFe rcagissent avec les halogtnurcs mercuriques HgX, 
pour donner, quand L= P(OMe),, les composb d’addition i/l qui d’apr6s leurs 
spectres IR et les mesures de conductivitC Gpondent B la for-mule L2(CO),Fe+HgX2, 
ainsi que les composks l/4 (X = Cl) ou l/2 (X = Br, I), qui se dissocient en sol.ution dans 
le nitrobenzene en lib&ant les ions [L,(CO),Fe-HgX]+ [HgX,]-. Quand L= PMe,, 
seuls les complexes l/l sont obtenus, mais ils doivent Ztre formules dtieremment 
scion la nature de X:L,(CO),F e-+HgI, et [L,(CO),Fe-HgX]+X- (X=Cl, Br). 

Quand L= P(OMe),, le passage facile de L2(CO),Fe+HgX, a [L,(CO),Fe- 
HgX] + HgX; permet d’etablir une comparaison entre lcs liaisons Fe+Hg et Fe-Hg. 

INTRODUCTION 

Les propriCtQ basiques des metaux carbonyle L,(CO),M (L=CO, PR3, etc.) 
se manifestent, en particuher, par la formation de complexes d’addition avec les 
acides de Lewis. Ceux qui se forment avec lea halogenures mercuriques sont sans 
doute lcs plus nombreux &ont pour for-mule brute: L,,(CO),,,M - x Hai x Ctant g&n& 
ralement egal 5 1 mais pouvant prendre la valeur 2 voire 3. A cette kcriture corres- 
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pondent, en fait, deux categories de complexes. Ceux qui appartiennent a la premitre 
categoric sont des complexes donneur-accepteur dans lesquels les deux partenaires 
sont unis par une liaison de coordination intermetallique M+Hg; c’est le cas de 
Cp(CO),Co - HgClz r dont la structure’ est bien etablie, de L,(CO),Fe- Hflz3 
(L=PPh,, AsPh,) et de certains composes d-addition des metaux carbonyle du 
Groupe VIB4. Ceux qui appartiennent h la deuxieme catigorie. moins frequents. 
sont les complexes qui s’ionisent en solution pour donner la cation [LJCO),,,M- 
HgX]+ ; dans ce cation la liaison M-Hg est alors du type covalent (le terme covalent 
Ctant employe ici par opposition au terme coordination). Tels sont les complexes 
[L,(CO),Ru(Os)-HP<]+ HgX, (L= PPh3)5. 

Nous avons prepare deux series de complexes: d’une part, les complexes 
(PMe,)KO),Fe - HEX2 q ue I’on a pu montrer appartenir h la premiere categoric 
quandX=IetaladeuxiimequandX =Cl, Br;d’autrepart, lescomplexes [P(OMe),],- 
(CO),Fe - xHgXz qui appartiennent h la premiere catkgorie quand x= 1 et h la 
deuxieme quand x est superieur 2 1. L’interet presente par ces deux series est que, dans 
chacune d’elles, un meme metal carbonyle peut Etre lie Q un atome de mercure soit 
par une liaison de coordination, soit par une liaison de covalence; la situation est 
done particulierement favorable pour comparer ces deux types de liaison. 

PARTIE EXPlkMENTALE 

Les methodes d’etude des complexes sont, d‘une part, la spectroscopic infra- 
rouge et, d’autre part, la conductimetrie dans le nitrobenzene. Les appareils utilises 
sont un spectrographe Perkin-Elmer 225 et un conductimetre Philips. 

Le mode de preparation de rr~rns-[P(OMe),]2(CO),Fe est celui qui est decrit 
dans la litterature6 ; twrs-(PMe,)JCO),Fe a ete prepare suivant la meme methode 
mais a une temperature finale plus Clew& (200”). La methode de preparation de 
(PMe3)2(C0)2FeX2 (X =Cl, I; deux PMe, en tram, deux CO en cis, deux X en cis) 

doit Etre publike procha^mement. 
Les composes d’addition ont ete prepares de Ia facon suivante. 

Une solution de 136 mg de HgCl, (0.5 mmole) dans 1.5 ml d’ether est ajoutke, en 
agitant, a une solution de 194 mg (0.5 mmole) de [P(OMe),]2(C0)3Fe dans 15 ml 
d’ether. [P(OMe,],(CO),Fe - HgCl? precipite sous forme de cristaux blancs qui sont 
Iavb a Ether et recristallisks dans un melange chloroforme/ether, par refroidissement 
g -2OO. Le prod& d’addition fond 2 155” avec decomposition. (Trouve: C, 16.5; 
H, 2-7; Cl, 10.8; P, 9.4. C9H,809CI,P2FeHg talc.: C, 16.4; H, 2.7; Cl, 10.8; P, 9.4”/,.) 

CWM4312(W3Fe - W@r2 
Ce complexe est prepare de la meme facon que le precedent. Cristaux jaune 

pale. Fusion : 160” avec decomposition. 

HgIz (226 mg; OS mmole) et [P(OMe),],(CO),Fk (194 mg; OS mmole) 
sont dissous dans 20 ml de chloroforme. La solution jaune obtenue est additionnke 
d’ether et refroidie a -200. Il se forme alors des cristaux jaunes de [P(OMe),],(CO),- 
Fe - HgI,. Point de fusion: 165” avec decomposition. 
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[P(OMe),],(CO),Fe _ 4HgCIa 
Une soiution de 194 mg de [P(OMe)3]2(C0)3Fe (0.5 mmole) dans 15 ml 

d&her est ajoutee, en agitant, a une solution de 0.7 g (2.5 mmole) de HgClz dans le 
minimum d’ether. Le precipite blanc forme est lave plusieurs fois avec 50 ml d’tther, 
s&he, puis, dissous dans le minimum de chloroforme bouillant. Par refroidissement 
de cette solution a -200 on obtient des cristaux jaune pile de [P(OMe),],(CO),Fe- 
4HgC12. Point de fusion: 118”. (Trouve: C, 7.4; H, 1.2; Cl, 19.0; P, 4.5. C,H,,O&l,- 
P,FeHg talc.: C, 7.3; H, 1.2; Cl, 19.2; P, 4.2x.) 

[P(OMe),]I(C0)3Fe - 2HgBrz 
La methode de preparation est la meme que celle qui precede. Le produit est 

recristallise dans un melange chloroforme/Cther. Cristaux jaune clair ; point de fusion : 
9oc_ 

[P(OMe)&CO),Fe - 2Hg12 
Une solution de 400 mg de [P(OMe),],(CO),Fe (1 mmole) dans 30 ml de 

chloroforme est satur&e en HgII, a dditionnke d’ether, puis refroidie A -20”. Les 
cristaux jaunes de [P(OMe),]2(C0)3Fe- 2Hg12 se deposent. Point de fusion: 115”. 
Ce complexe noircit par exposition a la lumiere solaire; mais cette reaction est reversi- 
ble si l’exposition n’est pas de trop longue duke. La mSme phenomene est observe 
avec les cristaux de [P(OMe),),(CO),Fe .2HgBr,. 

(PA4e3)2(C0)3Fe - HgCI, 
On melange une solution de 292 mg de (PMe,),(CO),Fe (1 mmole) dans 20 ml 

d&her et une solution de 272 mg de HgClz (1 mmole) dans 20 ml d&her. Le precipite 
blanc, insoluble dans les solvants usuels, est lave a l’ether. Le produit fond avec de- 
composition a 1650. 

(PMe,),(C0)3Fe - HgBr, 
Ce complexe se prepare de la mEme facon que le precedent. Le precipite est 

jaune pZile et insoluble dans les solvants usuels. Le produit fond A 180” avec decom- 
position. 

(PMe,)2(C0)3Fe - Hgl, 
(PMe,),(CO),Fe (292 mg; 1 mmole) et HgI, (455 mg; 1 mmole) sont dissous 

dans 30ml da&tone. La solution jaune obtenue est addition&e d’ether. Par refroidisse- 
ment A -2O”, il se for-me des cristaux oranges de (PMe,),(CO),Fe - HgI,. Le prod& 
se d&compose a 165“. (TrouvC: C, 14.7; H, 2.6; P, 8.7. C9H,80312P,FeHg talc.: 
C, 14.5; H, 2.4; P, 8.3x.) 

~[P(oMe),]2(CO),Fe_HgC1)’ [Fe&J- 
Ce complexe s’obtient B l’etat de precipite jaune lorsque Ton ajoute une solu- 

tion de HgClz et FeC13 dans Ether a une solution de [P(OMe),],(CO),Fe dans le 
meme solvant. Il peut Ctre recristallise dans un melange de chloroforme et d’ether. 

[(PMe3)2(CO)3Fe-HgCZlG~FeCZ,I- 
Ce complexe se prepare de la meme facon que le precedent. C’est un solide 

jaune. 

3. Organomeral. Chem., 35 (1972) 
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{ [P(OMe)3]2(C0)3Fe-CZ}t [FeCZ,]- 
Ce complexe est extrait du precipite form6 lorsque l’on melange des solutions 

dans l’tther de FeCI, et de [P(OMe)3]2(C0)3Fe par le chlorure de methyltine. La 
solution jaune obtenue est addition&c d’ether, puis refroidie B -20” : le complexe 
cristallise. 

[(PMe,),(CO),Fe-Cl]+ [FeCl,]- 

On le prtpare de la mGme facon que le precedent. Cristaux jaunes. (Trouve: 
C, 20.7; H, 3.4; Cl 34,8; P, 11.8. C,H,,0JCl,P2Fe, talc.: C, 20.5; H, 3.4; Cl, 33.8; 
P, 11.8%.) 

(PMe,),(CO),FeCZ, - HgCI, 
C’est un solide jaune obtenu a l’itat de precipite par melange de solutions dans 

l’ether de HgC12 et de (PMe,),(C0)2FeC12. 

(PMe&(CO),Fe12 - HgCZ, 
Ce complexe est obtenu de la mCme facon que le precedent a park de HgClz 

et de (PMe,),(C0)2Fe12. 11 se prtsente sous la forme dune poudre jaune. 

Rf?XJLTATS 

HgX, reagit sur les complexes (PMe&(CO)sFe pour donner les composes 
d’addition l/l (le deuxieme chiffre represente le nombre de molecules de HgX, 
lixees par molecule de complexe initial) et sur les complexes [P(OMe)&(CO)sFe 
pour donner les complexesl/l mais aussi les complexes l/4 (X=Cl) et l/2 (X=Br, 
I). D’autrcs complexes ont CtC obtenus qui ont apporte des renseignements utiles a 
cette etude: [L2(C0)3Fe-HgCl]+ [FeCl,]-, [L2(CO),Fe-Cl]’ [FeCl,]- et Lz- 
(C0)2FeX, - HgXz (L = PMe,, P(OMe),). 

(u). RPsuZtats spectroscopiques 
Les frtquences des vibrations de valence C-O des complexes sont repot-tees 

dans les Tableaux 1 et 2. Theoriquemenf en raison de l’abaissement de symetrie 
entrain6 par la formation de la liaison fer-mercure, la bande dCgCnQke (qui est celle de 
plus basse frequence) du complexe-mere doit donner naissance z+ deux composantes. 
En fait, on observe ou bien 3 bandes comme attendu, ou bien 2 seulement. Dans ce 
demier cas, il est trrZs probable que la bande basse frequence, qui est la plus intense et la 
plus large, contient les dew composantes cherchees. Dans le calcul de-s frequences 
moyennes v(CO)m qui seront utiliskes par la suite, il sera tenu comptedeces particula- 
rites. 

Trois observations essentielles ont CtC faites: 
1. Le passage de [P(OMe),]2(CO)sF e aux complexes, [P(OMe),],(CO),- 

Fe - HgX, et de (PMe,),(CO),Fe au complexe (PMe,),(C0)3Fe - HgI, s’accompagne 
d’un accroissement de frtquence Av(CO)m de 75 cm- 1 environ [Av(CO)m est l’ac- 
croissement de v(CO)m par rapport & celle du complexe-mere]: 

2. Par contre, le passage de (PMe3)2(C0)3Fe aux complexes (PMe,),(CO),- 
Fe - HgX, (X =Cl, Br) s’accompagne dun accroissement Av(CO)m beaucoup plus 
important : 118 cm- 1 ; cette demiere valeur est B rapprocher de celle correspondant 

J. Organametal. Chem, 35 (1972) 
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au passage de (PMe,)2(C0)3Fe ti [(PMe,)2(CO),Fe-HgC1]+ [FeCI,]- qui est 
123 cm-l_ 

3. A\r(CO)m augmente en moyenne de 30 cm-’ quand on passe des composks 
l/l aux composb l/2 et l/4. _. 

(b). Rksultats conductin+triques 
Dans la mesure oh cell a CtC possible, les conductivitb des complexes, en 

solution 10m3 M dans le nitrobendne ont CtC mesurkes; elIes sont report& dans le 
Tableau 3. La fig. 1 reprkente la courbe relative au titrage conductimktrique de 
HEX2 par CP(OMe)312WO)3Fe- 

TABLEAU 2 

FR~QIJEXCFS (CM-‘) DES VIBRATIONS C-O DE COMPLEXES D’ADDITION ENTRE [PMe,],(CO),Fe FZT DES 

AClDES DE LEWIS 

Complexe v(C-0) 

Vaseline NitrobenSne 

Av(C-O)b 

PMe3MCO)J-e 
(PMe3),(Ca)3Fe-HgClz 
(P_Me3),(CO)3Fe. HgBr, 
(PMe3)1(C0)3Fe- HgI, 
[(PMe,)2(CO)3FeCI]i [FeClJ- 
[(PMe3),(CO)3FeHgCl]+ [FeCl,]- 
(PMe3),(CO),FeCII 
(PMe3),(C0)2FeCI,- HgCI, 
(PMe3)2(C0)2Fe12 
(PMe3)l(C0)2FeI,-HgClf 

1874 F 1877 F 0 
2069F ZOlOm 1969F 118 
2065F 2019~ 1970F 117 
2028 F 1960 F 2038 m 1970 F 82 
2118 f 2063 F 2051 F 2119f 2065F 2049F 176 
2060F 2017m 1996F 2057m 2008 F 1999 F 123 
2034 F 1976 F 0 
2052 F 1998 F 20 
2020 F 1970 F 0 
2040 F 1995 F 22 

y Forte; m: moyenne; f: faible. 
p&e initial. 

* Av(C-0)m accroissement de la frkquence moyenne C-O par rapport g celle du corn’ 

TABLEAU 3 

CONDUCFIVIT~. ~QUIVALEXIE (ohm-‘-cm’-mole-‘; CON~EN-IR A-I-ION DES SOLUTIONS: 10-3h’f) DE 

COBIPLMES D-ADDITION DANS LE NITROBENZENE 

Complexe Conductivitk 
equivalente 

[P(OMe),],(CO),Fe . HgCI, 3.7 
[P(OMe),]JCO),Fe- HgBr, 5.5 
CP(OMe)311(CO)3Fe- HgIz 5.3 
[P(OMe)3]2(C0)3Fe-4’HgCl, 18.0 
{ [P(OMe)&(CO),FeHgCl)+ [FeCl.+]- 17.5 
{ [P(OMe),],(CO),FeCI>+ [FeClJ- 28.4 

Complexe Conductkite 
tquivalente 

( PMe3),(CO)3Fe. HgCI, Insoluble 
(PMe3)l(CO)3Fe - HgBr, Insoluble 
(PMe,)JCO),Fe* HgI, 0.65 

{(PMe&(CO),FeHgCl)+ [FeCl,]- 13.9 
{(PMe,),(CO),FeCI}+ [Fe&]- 23.6 

INTERPRkTATION 

Avant de faire une interpretation plus d&ailEe des r&.&a& il faut iemarquer 
que les frkquences C-O de tous les complexes prkparks sont bien plus klevkes que 

J. Orgonomernl. Chem., 35 11972) 
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Fig. 1. Titrage conductimktrique d’une solution 3 x 10e3 A4 de H_eX, par une solution 2 x IO-’ A4 de 
tmns-[P(OMe),],(CO),Fe dans le nitrobenzhe (a: X=CI, b: X=Br; x: concentration initiale de HgXJ. 

celles du complexe initial. Ceci traduit un appauvrissement de la charge negative por- 
tke par les groupes carbonyle, cons6quence d’une modification dans l’entourage de 
l’atome de fer. 

(a). Nuture des complexes l/l 
Lescomplexes [L,(CO),Fe-Cl]+ [FeCl,]- et [L,(C0)3Fe-HgCl]+ [FeClJ-, 

en solution dans le nitrobenzene, sont dissociks en ions comme le montrent leurs 
conductivit%s Cquivalentes qui sont celles que l’on attend pour des klectrolytes de ce 
type4. De ce rkultat on dcduit que le complexe [P(OMe),]Z(CO)3Fe-4HgCl, 
qui, en solution dans le meme solvant, prksente les memes frkquences C-O et la mGme 
conductivitC Cquivalente que celles de l’ion { [P(OMe),],(CO),Fe-H&l)’ est 
dissocik selon : 

[P(OMe)&(CO),Fe - 4HgC12 -{[P(OMe)&(CO),Fe-HgC1)’ +HgCl; +2 HgCl, 

Si done le complexe [P(OMe)&(CO),Fe-HgCl, ktait ionique, il devrait presenter 
les memes frequences C-O que celles de l’ion correspondant. Or, les prerni&s sont 
plus basses de 30 cm-l ; on enconclut que le complexe l/l n’est pas charge. 

Cependant, le spectre infrarouge du complexe l/l en solution dans le nitro- 
benzene montre que ce compexe lib&e HgCl, en se dissociant partiellement: 

[P(OMe), J1(C0)3Fe - HgCl,*[P(OMe),],(CO),Fe+ HgCl, (1) 

En outre, sa conductivitk dans ce mGme solvant n’est pas negligeable. Ces deux 
remarques suggkrent alors 1’Cquilibre : 

[P(OMe)&(C0)3Fe-HgCl, + HgCl,,c 
{[P(OMe)&(CO),Fe-H&l)+ [Hd%l- (2) 

Les Cquilibres (1) et (2) permettent alors d’interpr&er la courbe conductimh-ique du 
systeme HgCl,/[P(OMe)&(CO),Fe (Fig. 1): HgClz ktant covalent, sa conductivitk 
dans le nitrobenzhe est initialement tr& faibie. Elle croR rapidement par addition de 

J. Organonwfcll. Cht., 35 (1972) 



348 B. DEMER%iMAN, G. BOUQUET, M. BIGORGNE 

[P(OMe)&CO),Fe, tant que HgClz est en exds, jusqu3 atteindre un maximum 
pour un rapport molaire Fe/Hg 0.5. Elle dkcroit lorsque ce rapport augmente au de& 
de 0.5 par formation du complexe l/l neutre, l’kquilibre: 

[P(OMe)&(CO),Fe+HgCl; + ([P(OMe)&(CO),Fe-HgCl>‘% 
2[P(OMe),],(CO),Fe - HgCl, 

se deduisant des p&cCdents. Cet iquilibre indique que la conductivite de Ia solution 
doit continuer ti diminuer pour des rapports supkrieurs Q 1, ce qui est effectivement 
constate (compte tenu de la dilution rksultant de l’addition de la solution de dCrivC 
carbonyk!). 

Une courbe et une interpretation semblables sont trouvk quand X = Br. 
Les autres complexes l/l [P(OMe),],(CO),Fe- HgX, (X=Br, I) et (PMe,), 

(CO),Fe - HgI, sont analogues au complexe [P(OMe)J2(CO),Fe - HgCI, et doivent 
r3re consid&& comme rkultant de l’&abIissement d’une Iiaison Fe-+Hg. 

Les Cquiiibres (1) et (2) p euvent Etre gk-kalisb aux syst&mes HgXJL,(CO),Fe 
pour lesquels existe un complexe l/l du meme type que les prkkdents. Enfm, un 
cakul refativement simple, moyennant quelques approximations, permet de retrouver 
I’allure des courbes conductimttriques. 

La difference (40 cm- ’ environ) entre les Av(CO)m des complexes (PMe,),- 
(CO),Fe- HgX? (X= Cl, Br) et ceux des autres compIexes l/l qui, on vient de Ie voir, ne 
sont pas char&, suggkre qu’il existe une difference de nature entre eux ; ce qui 
am&e B penser que les complexes ( PMe3)2(C0)3Fe - HgXz (X = Cl, Br) sont ioniques. 
De plus, Ies Av(CO)m de (PMe,j,(CO),Fe* HgCI, et du complexe [(PMe,),(CO),- 
Fe-HgCl]+ [FeCl,]- sont trts voisins. 

(b). Nature des complexes renfermant plus d’une molhle de HgX, 
Les complexes (PMe,),(CO),FeX, (X = Cl, I) forment des complexes d’addition 

I/l avec HgCl,. Le fer &ant dkj& hexacoordink dans Ie complexe initial, l’ktablissement 
d’une Iiaison de coordination Fe+Hg est peu probable. Dans (PMe,),(C0)2FeX, 
Ies haIog&es sont charg6s rkgativement, ce qui suggke que HgCl,, dans le complexe 
d’addition, est 1% au reste de la moltcule par des liaisons de coordination X-+Hg. 
On aboutit alors g une structure reprCsent& par: 

L’existencc de tels complexes laisse penser que dans les r&actions: 

L,(CO)JFe - HgX, + HgX,%[L,(CO),Fe-H&J+ [HgXJ- 

il existe un Ctat de transition: 

L&O&Fe 
e 

- L,(CO),F~-H~ 

qui se caractkise pat deux modes de dissociation (courbes en pointillk). Cette hypo- 
th6se est v&ifi&e par le comportement des complexes [P(OMe), J2(CO),Fe-I 

J. Orgonomeraf. Chem., 35 (1972) 



BASIC& DES CowLExEs rruns-L,(CO),Fe 349 

(et 4) HgX, qui sont totalement dissociks en ions et en especes neutres selon l’equilibre : 

L?(CO),Fe - HgX, +HgX,-+ +L,(CO),Fe.2HgX,%[L,(CO),Fe-HgX]+ +[HgX,]- 

Les complexes l/2 sont parfois isolables 5 l’etat solide. Le oomplexe l/4 obtenu avec 
HgCl, peut i&e representk par des schemas analogues a ceux decrivant les complexes 
l/2. 

De plus, les Av(CO)m observes sur les complexes (PMe3)2(C0)2FeX2. HgClz 
sont voisins de la variation de Av(CO)m (30 cm- ‘) lorsque l’on passe des complexes 
l/l aux complexes l/2 et l/4: le mode de liaison de H&l, & (PMe,)2(C0)2FeX, doit 
done &tre que celui qui existe entre HgClz et ( PMe,),(C0)3Fe - HgCl?. 

(c). Localisation des charges dans les complexes d’addition 
Dans Fe(CO), la charge du fer et des ligands CO est nulle’. Cette charge est 

encore nulle dans (CO),Fe(HgCl), qui a meme v(CO)m (2044 cm- ‘)” que Fe(CO), 
(2033 cm -I). On en conclut que la charge des ligands HgCl dans (CO),Fe(HgCl)2 
est nulle. La situation est analogue pour I’ion ([P(OMe),],(C0)3Fe-HgCl~+ dont 
v(CO)m est encore voisine de celle de Fe(CO),. La charge + de l’ion est done portee 
par les ligands L. 

Par consequent, le passage de [P(OMe),],(CO),Fe ?t l’ion {[P(OMe)& 
(CO),Fe-HgCl :’ (la nature de l’halogene n’a qu’une trt% faible importance sur 
Av(CO)m)correspond a la perte dune charge nkgative d’un electron par le groupe 
[P(OMe)J,(CO),Fe. En admettant que Av(CO)m est la traduction de cette variation 
de charge, un Av (CO)m de 110 cm- ’ correspond ti 1 electron. Lorsque L = PMe,, on 
Ctablit la correspondance : Av(CO)m de 120 cm- ’ pour un electron ; la leg&-e dif- 
ference (10 cm-‘) trouvte entre les deux valeurs de Av(CO)m peut Ztre attribuee au 
caractke 7~ accepteur du ligand P(OMe),. 

Le passage de LJCO),Fe B un complexe neutre l/l s’accompagne dun Av- 
(CO)m de 75 cm-’ en moyenne. On en dCduit que l’etablissement de la liaison de 
coordination Fe+Hg se fait avec un transfert de charge, de L,(CO)3Fe sur HgX,, 
d’environ 0.7 electron; ce transfer-t devient pratiquement tgal a un electron dans les 
complexes l/2 et l/4. 

L’importance du transfert de charge, rCsultant de la coordination, dans les 
complexes l/l dune part, et, d’autre part, 1Vquilibre (2) qui en est la consequence 
permettent de formuler plus exactement ces complexes: 

e 
Z L, V.IO)-,Fe-Hg 

8 
_ L2(CO)3Fe-Hg 

/” 
‘X 

Cette interpretation est en bonne concordance avec l’existence des complexes’ 
[(CO),Fe(HgCl),Cl]- [AsPh,]+ et (CO),Fe(HgCl),(Amine), pour Iesquels on 
observe un abaissement de v(CO)m de l’ordre de 30 cm-l. Dans le complexe (I) on 
voit apparaitre le groupe fonctionnel Fe - HgCl, dejlja rencontrk dans les complexes 
l/l. 
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[AsPh,] + 

(I) 

N (amine) 

c 

/ 
HgCl 

(CO J4 Fe 
\ HgCl 

f 
N {ornine) 

[III) 

En outre, l’existence des liaisons N*Hg dans les complexes (II) se trouve conlirmee. 

CONCLUSION 

En conclusion, la formation des complexes neutres L,(CO),Fe+H_gX1 
entraine un transfert de charge du groupe donneur vers le groupe accepteur excep- 

tionnellement eleve: 0.7 electron alors qu’en general, le transfert resultant de l’eta- 
blissement dune liaison de coordination ne depasse guere 0.5 electron. Ce transfert 
signifie que le centre de.gravite des charges de la liaison de coordination Fe+Hg 
est situ6 non loin du milieu de la liaison. Cette situation est done comparable a celle 
existant dans les complexes charges [L,(CO),Fe-H&l] + ou la liaison intermetallique 
est covalente et non polaire. Par ailleurs, l’experience montre que le passage du com- 
plexe neutre au complexe charge est facile puisqu’ils participent a une reaction Cquili- 
b&e. 

Les liaisons fer-mercure dans ces deux complexes ayant des repartitions de 
charge assez voisines, il est difficile de faire une distinction nette entre elles. Cette 
situation-limite est due a la trb grande valeur du transfert de charge. De cette situa- 
tion-limite, il ne.faudrait cependant pas deduire que, dune maniere gin&ale, liaison 
de coordination et liaison covalente ont les memes caracteristiques: la formation 
de la liaison de coordination induit l’apparition de charges importantes sur les dif- 
ferents atomes des groupes donneur et accepteur, ce qui n’est generalement pas le 
cas avec la liaison covalente, de sorte que les comportements chimiques des composts 
de coordination sont differents des ceux des autres composes. 
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