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SUMMARY 

Preparation of compound NiI,(CO)[P(CH,),J, from Ni(CO),[P(CH,),], 
and iodine or NiI,[P(CH,)J3 and carbon monoxide is presented. These are the first 
syntheses of dihalogen derivatives of nickel carbonyl. The diiodocarbonylbis(trime- 
thylphosphine)nickel very likely has a trigonal bipyramidal structure with the two 
axial positions occupied by trimethylphosphine ligands. 

La preparation du compose Ni12(CO)[P(CH,)& a partir de Ni(CO),[P- 
(CH,),], et iode ou NiI,[P(CH&J3 et oxyd e d e carbone est prbentee. Ce sont les 
premieres syntheses de derives dihalogenes du nickel carbonyle. Le diiodocarbonyle 
bis(trimtthylphosphine)nickel a tres probablement une structure de bipyramide 
trigonale dont les positions axiales sont occupees par les ligands trimethylphosphine. 

IN-l-RODUCTION 

Malgrk le nombre et la diversite des travaux parus sur le nickel carbonyle et 
ses derives on ne trouve pas dans la litterature d’etude de leurs reactions d’addition 
oxydante avec les halogenes. Ni(CO), est rapidement decompose quand on le met en 
presence diode: NiI, et CO sont les seuls produits de la reaction. 

L’existenceducomplexeNiX,(CO), (X=halogene)aCtCdiscutCepar Ormont’ 
qui prevoit que ce complexe doit &re tres instable. Les complexes FeX,(CO), du fer2 
et CoX(CO), d u cobalt3 sont connus, mais les demiers sont instables et n’ont pu 
Ctre CtudiCs que par spectroscopic a basse temperature. 

Cependant la substitution des ligands CO par des ligands phosphine rend les 
derives halogen& des metaux carbonyle beaucoup plus stables. La presente etude 
d&it la premiere preparation d’un complexe d&ivC de NiI,(CO), darts lequel deux 
ligands CO sont sub&t& par deux trimCthylphosphine, ligand particuli6rement 
stabilisa&. 
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PARTIE EXPfiRIMENTALE 

SynthPse a 

Ni(C0)2L, + I2 + COf+NiI,(CO)Lz (L= PMe,) 

Ni(C0)2L2 (5.3 g; 0.02 mole) en solution saturee +‘Cther Cthylique A -80° 
est introduit dans un tricol purge par un courant d’azote. A la solution refroidie on 
ajonte tres lentement et en agitant une solution diode dans l’ether Cthylique (corre- 
spondant ti la saturation ri -so”j contenant 5.07 g (0.02 mole) diode. NiIJCO)- 
[P(CHs)& precipite sous forme de fins cristaux violet trb fence. La solution est de- 
cantee h - 80” et le precipite est s&he sous vide en elevant lentement la temperature 
jusqu’a 25=_ Le produit ainsi obtenu est pur. (Trouve: C, 17.20; H, 3.69 ; I. 51.51; 
P, 12.56. C,H1aO P212Ni talc. : C, 17.10; H, 3.65; I, 51.50; P, 13_6O”j,. Le rendement 
est d’environ 80%. 

Le complexe diiodocarbonyIe bis(trimCthylphosphine)nickel est tres stable en 
tube scelle 5 0” sous vide. 11 se decompose a l’air ambiant en donnant un complexe ne 
contenant pas CO mais contenant le ligand OPMe,. 

La reaction petit aussi Ctre conduite h la tempkrature ordinaire, mais elle don- 
ne lieu Cgalement & la formation des produits de decomposition du complexe. 

Syntht?se h 
CH& 

Ni(CO),L, - A,,3_25” NiI&O)Lz+ COT (L = PM4 

La reaction est conduite & temperature ordinaire dans le solvant CH?I, B 
faible concentration de AlI : ce dernier compose joue le role de fouruisseur diode. 
Le rendement n’a pas et& determine. 

Synthbe c 
CeHf5; 25” 

Ni12L3 +CO _--, Ni12(CO)L2 + L (L= PMe,) 

On fait barboter un courant de CO dans la solution benzenique de Ni12Lj6*‘. 
Le rendement, vraisemblabiement elevt, n’a pas CtC dherminl. 

Synth&e d 
lo- 15 3tin 

Ni12L3 +CO M NiIz(CO)L2 + L (L= PMe3) 
25” 

Le rendement n’a pas, non plus, Cti: determine. 11 est probablement tres Clevt. 

Analyse physico-chin&we 
Spectres IR. Les spectres ont Cte pris sur les solutions et les solides a l’aide d’un 

appareil Perkin-Elmer 225 et d’un interferometre Beckman FS 720. 
ConductivitC. Elle a ete mesuree a l’aide dun conductimetre Philips sur une 

solution du complexe dans CH,Cl,. 
SztsceptibiZitP magne’tique. Elle a CtC mesuree au Laboratoire de Chimie mink- 

rale de la FacultC des Sciences d’Orsay sur une balance magnetique, selon la methode 
de Faraday. 
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Moment dipoluire. I1 a CtC mesurC au moyen d’un dipolmktre DM 01 de la 
firme WTW sur une solution benzknique du produit. 

ETUDE SPECTROSCOPIQUE 

Ni12(CO)CWHd212 est trop colori: et trop instable pour qu’une Ctude Raman 

ait pu 2tre effectuke. Nous avow examink ce composk par spectroscopic infra-rouge 
dans la rkgion 4000 & 40 cm- ’ (Tableau 1). 

TABiEAU 1 
FR~QUENXS (cm-‘) DES BAhmEs IR DE Ni12(CO)[P(CH&J2 

r(C-H) 
r(C-0) 
6(H-C-H) 

P(CHJ 
v(P-C) 
r(Ni-C) 
6(Ni-C-O) 

S(C-P-C) 

v(Ni-P) 
v(Ni-I) 
Deform. des 
angles autour 
du nickel 

297.5” F 2912” F 2905” F 
2020.0“.c F 1974.p tf(‘+ZO) 
1416” m 1405” F 1403” ep. 1386” m 
1297’ m 1285’ F 1279a F 
941” TF 856” F 849= F 
738” F 679” F 
482.5” m 
463” TF 

374n.b F 7770ab m 166”.h m 

22gbf - 
194b f 153h F 
99* F 63b F 

a Pastille KBr. b Pastille polykthylkne. c 2010.5 cm- I dans I’hexane. ’ Solution dans CHCI,. 

La bande B 2020 cm-’ dans la r&on des vibrations des CO terminaux est la 
bande A I de l’unique CO_ La frtquence de cette bande est environ 60 cm- 1 plus Clevee 
que la frkquence moyenne de Ni(CO),[P(CH,),]25 (1964 cm-‘), ce qui est dfi ti 
l’effet attracteur des deux ligands iode. Ce relkvement des frkquences ktait prkvu de la 
comparaison* des complexes Fe(CO)S et FeI,(CO),. 

En solution dans le n-hexane la frkquence passe A 2010.5 cm- ‘. Ce relkve- 
ment de la frkquence, 9.5 cm-‘, est caractkristique des d&iv& halogCnCs des mktaux 
carbonyle dont les halogenes sont terminauxg ; si l’halogene Ctait en pont, on atten- 
drait un reltvement presque nul, comme c’est le cas avec Mn(CO),I et [Mn(CO)&. 

Enfin la bande B 2020 cm-’ est accompagnte d’une bande de trk faible in- 
tensit& A 1974 cm- l attribuable A la vibration de 13C0 des complexes monocarbonyle 
non enrichis en 13C, comme c’est le cas avec CoCl,(CO)(PEt3)210, Ni(CO)(PF3)3 et 
Fe(CO)(PF3)S11. 

Les attributions des bandes d’extension Ni-C A 482 cm-’ et de dkformation 
Ni-C-0 9 463 cm- ’ ont CtC faites par comparaison avec celles des complexes’” 
Ni(CO)(PF,),, Ni(CO)[P(OMe),], et Ni(CO)[P(CH,),], : dans ceux-ci on observe 
des bandes t&s fortes & environ 450 cm- ’ qui ont CtC attribukes aux bandes de d6 
formation et des bandes plus faibles en intensitk situCes ti des-frkquences plus &levees 
qui ont CtC attribukes aux bandes d’extension Ni-C. La bande 463 cm- ’ est asymk- 
trique et peut contenir une deuxitme bande de d&formation Ni-C-O pr&ue d’apres 
la symktrie Cl,, du complexe. 
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Les vibrations d’extension P-C et de deformation C-P-C du ligand PMes ont 
CtC attribukes comme a l’babitude’2. La bande A 228 cm- ’ correspond sans doute Q 
la vibration d’extension Ni-P12B’3. 

Enfin. les deux bandes a I94 et 153 cm-r peuvent ttre attribuees aux deux 
vibrations Ni-I dont c’est le domaine lorsque les deux iode sont en position cis[cis- 
Fe12(C0)2(PMe3)2, 162 et I78 cm- ‘; Co12(0PMe&, 154 et 208 cm-1]14. Cepen- 
dant le spectre infra-rouge ne permet pas de conclure a coup sur au sujet de la configu- 
ration des deux liaisons Ni-I. 

CONFIGURATION MOLkULAIRE 

Les complexes pentacoordines du nickel sent rares. Le complexe le plus voisin 
Ni12CP(CH3)A a CtC etudie par Dahl’ qui pense que les deux atomes diode sont en 
position cis dans une bipyramide trigonale. Pour determiner la configuration mole- 
culaire du complexe Ni12(CO)[P(CH3),], nous nous sommes bases sur les resultats 
suivants : 

(1). SusceptibiZitP magnktique. Le complexe NiI,(CO)[P(CH,),], est dia- 
magnetique, X$” :220 x 10e6 cgsu (valeur non corrigee). 

(2). Conductiuite’ Plectrique. La mesure a ett faite sur une solution lob3 M dans 
CH2C12: A2’” 1.29 Sz-’ -cm2-mole-‘, valeur caracteristique des complexes non 

ioniques. 
(3). Donn&s spectroscopiques. Les complexes contient un seul CO, qui est 

terminal; les atomes diode sont terminaux et en position cis probablement. 
(4). Moment dipolaire. La mesure a CtC f&e sur une solution benzenique & la 

tempkrature ordinaire (methode de Guggenheim) : pj!$~ 3.05 D. 
Des cinq configurations bipyramidaIes trigonales, seule la suivante (Fig. 1) 

doit posseder un moment dipolaire d’environ 3 D, les autres devant avoir des valeurs 
comprises entre 5.3 et 9 D. 

Des six configurations pyramidales 5 base carree, l’une doit avoir un moment 
dipolaire compris entre 0.5 et 1 D, quatre autres un moment dipolaire supkrieur B 
7 D, la sixieme un moment d’environ 3 D. 

Les diffkrences de configuration entre les deux possibilites retenues sent, en 

fait, assez faibles (Fig. 1) ; il nest d’ailleurs pas impossible que la configuration reelle 
soit intermediaire entre ces deux representations. Nous pensons cependant que la 
configuration (I) (bipyramide trigonale) est plus probable que la configuration (II) 

U) aa 
Ehpyromide trigonale Pymmide h base car&e 

Fig- 1. Les deux configurations possibles de Ni12(CO)L, ; dam Ies deux contigurations, l’axe L-Ni-L est 
per~emIiculaire au plan NiI,(CO). 

J. Orqanometal. Chem., 35 (1972) 



DIIODOCARBONYLE BIS(TRIM&THYLPHOSPHINE)NICKEL 401 

(pyramide a base carrke), en raison de l%galite des repulsions exercks dans ce cas par 
le CO sur les deux atomes diode. 

Le resultat positif que nous avons obtenu dans la preparation de NiI,(CO)- 
(PMe,), est dQ sans doute 5 l’utilisation du Iigand PMe3 peu encombrant. Yama- 
motor5 dune part et Booth et Chatt i6 d’autre part ont essay6 de prkparer le mGme 
type de complexe dans la reaction de NiBr,(PPh& et NiBr,(PEt& respectivernent 
avec CO; l’insucc& de ces deux essais est dO probablement A la prksence des ligands 
PPh, et PEt,. 
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