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Summary 

This work deals with the reactions of metal carbonyl-halide adducts with 
Lewis acids [M(X + Lewis acid)(CO),L, (L = PR3, T-Cp)] . . Results are given 
regarding electric conductivity measurements in solution and IR spectra, as well 
as the preparation and study of a new class of metal nitrosyl-halide adducts, 
[M(X + Lewis acid)(NO),Lb] . A classification of Lewis acids is attempted fol- 
lowing their electron-acceptor properties. 

R&sum& 

Ce travail presente des r&ultat.s compl~mentaires sur les complexes M(X + 
acide de Lewis)(CO),L, (L = PR3, n-Cp): conductivit6 6lectronique, spectres IR 
ainsi que la preparation.d’une nouvelle classe de complexes des halogenures de 
metaux nitrosyle, M(X + acide de Lewis)(NO),L, . Une classification des acides 
de Lewis est proposee d’apres leur caractere accepteur dans ces complexes. 

Introduction 

11 est connu que l’action combirk des acides de Lewis et deshalogenures 
m&.Lliques, en particulier les metaux halocarbonyle, permet de rkliser avec de 
bons rendements les operations telles que l’oligomkisation des olefines [l] ou- 
leur metathese [ 2,3] _ 

Dans le. but de determiner le processus d’action des acides de Lewis de ces. T .. 
systGmes, nous avons entrepris l’etude systematique de la. reactivitk des halqcom---: 
plexes carbonyle avec les acides de Lewis. f4;5], et presentons ici les nduvea~ -’ .. 
r&&tats obtenus. . . 
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TABLEAU 1 

FREQUENCES (cm-‘) DES BANDES C-O DES COMPLEXES D’ADDITION DES ACIDES DE LEWIS 
AVBC LES COMPLEXES CARBONYLE DIHALOGENES 

. 
NC--O)(BI) NC--OX4 , ) 

19731 20263 
1998F 20453 

2023F 2064F 

1983F 20491 

2006F 20663 
2024F 2080F 

- 2021 F 
- 2050F 

- 2067F 

= Solvant CH2Br2. b Solvant CH2CIl. c Solvant CHCl3 

Il a 6% etabli precedemment que les halogenes X2 143 et les halogenures M’X, 
[ 51 (AlX,, FeCl,, SbCl,) ferment avec les halocarbonyles MX(CO),Lb des com- 
plexes dans lesquels l’halogene X du complexe carbonyle se trouve ponte entre 
le metal M et l’acide de Lewis. Ces nouveaux complexes sont represent&s par les 
formules suivantes: 

MX(CO),L, +X, = MX3(CO),L6 

MX(CO),Lb + I&X, = M(X + M’X,)(CO),Lb (L = PR3, n-Cp) 

D’une .faCon g&kale ils sont detect& par l’exarnen de leurs spectres IR dans 
la region des vibrations de leurs ligands CO: le spectre dans cette region garde le 
mGme aspect quant 5 la forme et 5 l’intensite des bandes avant et apres addition 
de l’acide de Lewis, mais se trouve d&ale de 6 5 26 cm-’ environ vers les hautes 
frequences apres l’addition. 

C’est le sens de cette variation et l’examen UV de certains de ces complexes 
qui ont permis de proposer le type de liaison entre le complexe halocarbonyle 
et l’acide de Lewis. 

Dans cet article, nous p&entons une &ude portant sur: 
(a) la nature des composes form& lorsque le metal halocarbonyle renferme deux 
atomes d’halogene, 
(b) un complement d’information sur la structure de ces composes, obtenu par 

TABLEAU 9 

CONDUCTIVITE ELECTRIQUE MOLAIRE (a-1 cm2 mol-‘1 DE COMPLEXES HALOCARBONYLE 

solutions d 10-3 M; 20°C. solvant CH2C12 

FeI2<C0)21PM=& 2.3 
Fe<Ij)z<CO>z(PMe3)z 3.0 

FeI(CO)2Cp 0.2 
FeI5<CO)+p 0.53 

FeCRC012Cp I. 1.1 
Fe<CI-FeC13)(C0)2C~ 2.8 
[F&<CO)3(PMe3)& 19.2 

.~F~I<CO)3WMe3)llIzi 22.2 
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l’etude de la conduct+& de leurs solutions et celle de leurs spectres IR, 
(c) la preparation des complexes halonitrosyle, 
(d) enfin le classement de la s&e QtudiGe d’acides de Lewis. 

(a) Si le metal halocarbonyle renferme deux atomes d’halogene, ce qui est le 
cas des complexes bivalents suivants du nickel, du fer et du ruth&ium: 
Ni12(CO)(PMe& 161, FeX,(C0)4_, (PMe,), (n = 1,2) [ 71 et RuCl,(CO),(PMe& 
[S], on observe d’abord la complexation d’un seul ligand halogene (Av(C-0) 
+ 20 cm-‘), puis, par augmentation de la concentration de l’acide de Lewis, la 
complexation du 28me ligand halogene (Av(C-O),,, + 40 cm-‘) (Tableau 1). 

Le complexe octaedrique du ruthenium RuCl,(C0)2(PMe& * illustre cette 
suite de reactions reversibles: 

RuCl,(CO),(PMe,), + FeCl, 2 RuCl(Cl + FeCl,)(CO),(PMe,)2 
(1) 

2 2 
(W 

RuCl(C1 -+ FeCl,)(CO),(PMe,), + FeCl, sz Ru(C14 FeCl,),(CO),(PMe,), 
<III) 

Des suites de reactions analogues ont ete observees avec tous les complexes 
dihalogenes Qtudi&. La Fig. 1 rep&se&e l’evolution du spectre de FeBr,(CO)l- 
(PMe& quand on l’additionne de AZBr3. 

Ces complexes sont obtenus en solution dens CH,Cl, et en presence d’un 
exces d’acide de Lewis, ce qui n’a pas permis de les &parer. 

11 a ete observe que, d’une facon tout 5 fait gCn&ele, ces reactions d’addition 
moleculaire sont reversibles. Par exemple la constante d’equilibre dans la reaction 
suivante [ 4] : 

FeI,(C0)2(PMes)2 + 2 I2 ;YcrLe:an\e Fe(13)2(CO)2(PMe3)z 

(b) La mesure de la conductivite electrique du complexe FeI,(CO),Cp [4] n’est 
possible que sur des solutions contenant de l’iode libre en exces du fait de la dis- 
sociation du complexe perhalogene en I, et FeI(CO),Cp. La conductivite molaire 
du FeI(CO)&p est A = 0.2 GJ2-’ cm* mol-‘, celle du FeIx(CO),Cp est A = 0.53 
SL-’ cm* mol-‘_ Ces valeurs de A sont tres differentes de celles des complexes 
ioniques tels que [FeI(CO),(PMe,)2] [IJ (A = 31.5 St-l cm’ mol-‘). II en est de- 
mGme avec Fe(13)2(C0)2(PMe3)2 et Fe(C1+FeC13)(CO)2Cp (Tableau 2). On en 
conclut que les complexes d’addition mol&ulaire &udi& sont non polaires, ce 
qui est en accord avec la formulation p&sent& pr&kdemment [4]. 

De mEme l’existence d&s ces complexes de groupements X3 lorsque l’acide 
de Lewis est X2 a ete confirmee par l’etude IR en basse.friquence de FeI,- 

* ~~ configuration: Cl*-cis: <CO)#s; G’Me3)2-tms ISI- 
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Fig. 1. L’Bvolution du spectre de FeBr-&0)2(PMe& quand on I’additionne de AIBrs. 

(&),Cp *: par rapport 5 FeI(CO),Cp il presente dans cette region 2 bandes 
suppl~mentaires a 169TF et 93F cm-’ (Tableau 3). Les autres bandes d’exten- 
sion sym&ique Fe-I (199 cm-‘) et de deformation des angles autour du m&al cen- 
tral restent pratiquement inchangees en frequence. Les deux nouvelles bandes 
IR observees avec le complexe FeI,(CO),Cp correspondent Si deux vibrations du 
groupe IS. Nous avons attribue la plus forte de ces bandes, 169 cm-‘, en raison 
de son intensite, h la vibration d’extension asymetrique I-I, par comparaison 
avec les &tributions connues [9I pour [N&i,] [I,] (140TF cm-‘) et CsI, (152TF 
cm-‘), l’autre B 93 cm-’ pourrait 5tre la deformation 1--3_r (situee B 64 cm-’ 
dans CsIs). 

En r&sum& la bande 5 199 cm-’ indique l’existence d’une liaison Fe-I, celle 
B 169 cm-‘, celle du groupe IS, ce qui conduit a la representation Fe--I-I. 

Un troisieme argument en faveur de la representation proposee est offer-t par 
la comparaison des spectres’ IR (C-O) des complexes carbonyle halog&Gs et non 
halogen& avec les acides de LeWis. Nous avons prepare un complexe, V, apparte- 
nant B cette demiere cat&gorie au tours de la reaction suivante: 

trans-Fe(CO)s(PMe3)2 + AlMe, &; Fe(C0 + AIMe~)(CO)2(PMe,)2 
(IV) WV) 

Deux CO terminaux du complexe V sont releves de 34 cm-’ en moyenne 
(Tableau 4) d’une faGon analogue aux frequences de vibration CO des complexes 

TABLEAU 3 

FREQkCEs <--‘I DES BANDES IR DANS LA REGION 30040 cm-’ DE COMPLEXES MONO- 
ETTRIIODES 

Spectres en phase solide (dispersion dans le poly&hylene); InterferomBtre Beckman FS-720 

FeI<CO)2Cp 202F 

FeI3<CO)tCp 199F 
151m 132m 117F 62F 50m 

169TF 156((p) 132F 114m 93F 68F 56F 

* L’Btudfj IR a et& f&e sur le produit ne contenant pas d’iode en exc&. AnaIyse: tr.: C. 15.10; H. 0.89: 

I. 69.34. FeC7H.$302 caIc.: C. 15.10: H, 0.89; I. 68.30%. 
. . 
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TAELEAU 4. 

FREQhNCSS (cm-‘) DES BANDES C-O DES COMPLEXES CARBONYLE NON HALOGENES 

SoIvant hexane 

u(C--O)terminaux v<C-o)pont 

fr~ns-Fe(C0)3(PMe3)2 1967 = 1877TF - 

Fe<CO-~ej)<C0)2<PMe3)2 b 1977F 1905TF 1763F 

o Visible seulement en Ramen [IS]. b De configuration bipyramde-trigonale (deux Iigands phosphines en 

position tmns). 

halocarbonyle avec les acides de Lewis. Cependant ces derniers complexes se dis- 
tinguent nettement des complexes du type V, ence qui concerne le nombre et 
la symetrie des CO terminaux restants qui sont modifies avec le complexe V (par 
rapport au complexe de depart IV) et surtout par la presence d’un CO pont dans 
le complexe V. La frequence du CO pont est fortement abaissee (-144 cm-‘). 
par rapport aux frequences des CO du complexe initial IV, par suite du transfer-t 
d’electrons de la liaison CO du complexe initial vers l’acide de Lewis: M-CO + 
AlMe, [lo]. 

(c) Le comportement des complexes halonitrosyle, parents tres proches des 
complexes halocarbonyle, a 6t6 test6 vis-Svis des acides de Lewis. Le complexe 
CrCl(NO),Cp [lla] Gagit avec un exces de FeCl, suivant la reaction: 

CrC1(N0)2Cp + FeCl, s2 Cr(Cl+ FeCl,)(NO),Cp 

L’augmentation des frequences de vibration NO, 22 cm-’ (Tableau 5) par 
rapport h celles du compose de d&part_est du mGme ordre que pour les compos& 
FeCl(CO),Cp et Fe(C1+FeC13)(C0)2Cp (24.5 cm-‘). Dans le cas du complexe 
dichlore MoC12(N0)2(PMe3)2 [lib] la difference de frequence moyenne NO 
entre ce complexe et son compose d’addition avec FeCl, est 40 cm-’ (Tableau 5), 
ce qui indique que chaque ligand chlor6 est coordine h une mo&ule d’acide de 
Lewis. La formule du compose d’addition est done : Mo(C1+FeC13)2(N0)2(PMe3)z*. 
Ainsi les complexes halonitrosyle reagissent avec les acides de Lewis de la mGme 
faGon que les complexes halocarbonyle. 

TABLEAU 5 

FREQUENCES @in-‘) DES BANDES N-O DES COMPLEXES D’ADDITION ENTRE LES COMPLEXES 
HALONITROSYLE ET FeC13 

Solvant CH2Cl2 

v(N-O)(B 1) u<N-O)(A 1) 

1715F 1821F 
17383 18423 
1658F 17823 
1706F 1814F 

* Dm una publication r&ente [i23 Bencze et Mark6 ont.d&rit la ptipar&ion d’un COmPOd andowe 

de formule MoC12(NO)z(PPh& - 2 AIC13. 



-_ ~~FtiEtitiENCES (Cm-‘> DES BAN&S C-C DES COMPLEXES D’ADDITION DES ACIDES DE LEWIS 
:‘.+_FC F$X(CO)2~ 

SoI*t k2Xi (X = halogene du derive carbonyle) 

FeCI(CO>2Cp = 

Fe(Cl+SbC15)(CO)$p 

Fe(CI+AIC1~>(CO>2Cp 
Fe(Cl-tFeC13)(CO)2Cp 

F~(C~-+MOC~~>(CO>~C~ 

Fe(Ck+GaCl$(CO)$p 
Fe(CI+NbCls>(Cf)>~Cp 
Fe(C1+!&C4>(CO>2Cp 

Fe(Cl*IllCl3>(CO>$ZP 
Fe(CI+l?iCl4>(CO)2CP 
FeCl3(CO>$p L, 

~(C-o>(B~> u(C-C>(Ar> 

2008F 2054F 

2037F 2076F 

2035F 2077F 
2035F 20761 

2034F 2076F 

2034F 2076F 
2029F 2071F 
2027F 20693 
20243 2070F 
2025F 2069F 
2022F 2063F 

FeBTtCO)2Cp c 2002F 2048F 
Fe(B*AlBr3>(C0>2Cp 2028F 2070F 

Fe(Br-*FeBrg>(CO>2Cp 2027F 2068F 
FeBq(CO>$Zp b 2015F 20543 

FeI(CO>2Cp d 1992F 20361 

Fe(I+AII3>(C0>2Cp 2017F 2056F 

Fe(I+GaI3>(CO>&p 2016F 2056F 

FeI3(CO>2cp b 2010F 20481 

a FeCI(C.O)2Cp/cycIohexane 2010.5F, 2053.0. b Cyclohexane. 
2048.5. d FeI(CO>$p/cyclohexae 2001.5.2041.0. 

c FeBr(C0)2Cp/cyclohexane 2007.5. 

(d) La gamme des acides de Lewis a 6t6 6largie 2 d’autres halogkwes m3alli- 
ques, les catalyseurs Friedel et Crafts M’X3 = AlC13, AlBr,, AU3, GaC13, GaI,, 
In& FeC13, FeBr,; M’X4 = TiC14, S&l,; M’X, = NbC&, SbC15, MoCl,. 

Ceux-ci oilt 6th ID& en r&action avec un complexe “t6moin”, FeX(CO),Cp, 
dans Ie solvant CH2X2 5 25°C (X = halogGne du r&me type). 

25OC. iVf& 

FeXW0)2Cp. dilution ’ Fe(X+M’X,)(CO)2Cp 

TABLEAU 7 

FREQUENCES u(Fe-C> ET S(Fe-C-0) (cm-‘) DES COMPLEXES D’ADDITION DES ACIDES DE 

LEWIS Fe<X*M’X3>(C0>2Cp 

Solvant CH2X2 (X halogene du d&iv6 carhonyle) 

6 (Fe-C-O) y(Fe-C> 

FeCI(CO>$p 603TF 565TF 534TF 479m 437m 

Fe(CI-+FeC13>(C0)2Cp 585TF 555TF 523TF 465m LI 

Fe(Cl-GaC13)(CO>pCp 584TF 553TF 521TF 462m D 

FeBr(CO)#p 604TF 566TF 538TF 478m 438& 

Fe<Br~AlBrg)(CO)$p 0 554TF 523TF 470m o 

Fe(WFeBrg>(CO)2Cp 595TF 557TF 530TF 471m 429m 

o Bandes MY-X provenant de l’acide de Lewis en excC: 



TABLEAU8 

DIFFERENCES A~~C~)(cm-',ENTRE~ESFREQUENCESMOY~NNES~C--ODESCOMPLEX~S 
Fe<X--rM'X,)(CO)#% 

.. SbC15 25.5 
AK13 25;O : AlBr3 24.0 MI3 22.5 

F&13. 24.5 FeBr3 22.5 
M&I5 24.0 
GaC13 24.0 Gal3 20.5 

Nbc15 19.0 
SnCl4 17.0 
InCl3 16.0 
Tic4 16.0 

R&l2 -10.0 Cl31 
Cl2 10.0 Br2 6.5 12 8.3 

Les complexes d’addition moleculaire Qtudies ont Qte caract&is& par leurs 
spectres IR dans la region des vibrations C-O (Tableau 6) et, pour certains 
d’entre eux, dans la region des vibrations Fe-C et des deformations Fe-C-O 
(Tableau 7). 

On observe une augmentation des frequences y(C-0) et un abaissement des 
frequences v(M-Cj et &(M-C-G) a la suite de la formation des complexes d’addi- 
tion; l’allure g&kale des spectres n’est changee ni quant au nombre ni_quant 
aux intensit& relatives des bandes IR. Les autres bandes IR des complexes FeX- 
(CO)2Cp dans la region 4000-350 cm-’ ne sont pas affectees. 

Ladiffkence Av(C-0) entreles fr&quencesmoyennes CO des complexes 
d’addition Fe(X+M’X,)(CO),Cp et celles des complexes FeX(C0)2Cp; dont les 
premiers derivent, correspond B un d&placement de la charge electronique du 
systeme des liaisons MCO, vers l’acide de Lewis le long de la liaison metal-hal- 
og&e. L’effet accepteur de M!X, sur les d&placements de la charge h l’intkieur 
des liaisons CO est beaucoup moins important que dans le cas des complexes ?I 
liaison M-tM’: (PR3)2(C0)3Fe+HgC12 [1’3,17], Cp(PR3)(CO)Co+M’X, _[lS], 
pour lesquels Av(C-0) varie entre 70 et 100 cm-‘. Dans les complexes htudies 
ici, le groupe X+M’X, se comporte comme un pseudohalogene d’electronega- 
tivite superieure h celle de X, d’oii une plus grande fragilite de la liaison M- 
XM’X, que de la liaison M-X. 

Ce deplacement supplementaire de la charge electrique depend de la nature 
de l’acide de Lewis M’X,. Il peut &re estime approximativement sur la base de 
la correspondance 1 e/100 cm-’ observee sur des complexes comparables *. 

Le Tableau 8 permet alors d’etablir un classement des acides de Lewis dans 
l’ordre de leur pouvoir Clectroattracteur relatif: SbC15 = AlC13 2: FeCl, > 
MoCl, ir GaC13 k AlBr, > FeBr, 2: AlI3 > Ga13 > NbCl, > S&l, > InC13 = 
TiCl, > HgC12 N Cl2 > I2 > Br,. 

Ce classement d’acides de Lewis est identique a celui etabli par Cotter et 
Evans 1141 pour certains d’entre eux: SbC15, FeC13, SnCL, HgCl,, h partir des 
valeurs d&o&antes des con&antes d’bquilibre dans les reactions: 

(C6H5)3CCl + M’Cl, * [(C,H,),C]+[M’cl,+,]- 

* [?,‘kr<oo)2(P~~3)s~0. 1936F.1857F [7~:CFeI<CO)~<FM~3)~1: 2042F.1985F ~?let~CTi<C0)2CP21~. 

1975F. 1897F [19]; [v<Co)2CP2]+2050F. 2010F Cm-*’ [201; 
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( ‘.:‘$z .pl@& $..& r&&&~diek-avek le claketient g&G~~~[ i5] -ktabli d.‘apr& leur -. I- 
:; :.activit6 da&l& &_zti&~_Frie’~del et:&afts._ .: -. _ 1 
. ; .- L’aqG@+,de ces &s&men& cqnfirme tiotre coxkzlu&on pr&d&& CS] au 
sirje~.du.~oded'actiondes acid&de-Lekisdans l’activatioti des&tatixhalo- ,I ~. ._ 

:. carbo'h$le au- ~OLU% des_ reacHo& c&&tiques: formation de &es vacants pkr 
labil&atio& &s liaisons m&l-haiogke so& l’influende des acides ‘de_ Lewis.. 
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