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(R-u le 6 juillet 1976) 

The synthesis of a number of neutral, cationic and anionic halocarbonyl com- 
plexes of iron having the formula ]FeX,(CO),_,_,L,J 2-m is described. The 
determination of their molecular configuration by infrared, NMR and dipole 
moment measurements allowed the study of several of their photochemical iso- 
merization reactions, the mechanism of these reactions is explained in&me cases 
by the intermediary formation of cationic complexes. 

La synthke et I’itude de configuration (IR, RMN, moments dipolaires) d’un 
grand nombre de complexes halocarbonyles du fer, cationiques, neutres ou 
anioniques: [FeXm(CO)L_m_nLn]2-m ont permis d’Ctudier de nombreuses reac- 
tions d’isomkisation photochimique de ces complexes. Le mkmisme de ces 
reactions est d&it, dans un certain nombre de cas, par l’intervention de com- 
plexes cationiques. 

Iutroduction 

Alors que les complexes des m&aux lourds (M = Ru, OS) sont relativement 
bien connus [l], leurs homologues du fer de formule g&Grale [ FeX,- 
(co)6-m-nLnl I-m le sont peu. Ces complexes sont cationiques pour m = 1: 
[FeX(CO)S_,LJ*, neutres pour m = 2: [FeXACO)~,L,,l”, anionkuespour 
m = 3: [FeX&O)~_,L,]-. Les premiers kavaux datent de Hieber [2a] quia 
pri$ar& FeX2(CO)2 et cis-FeX2(CO)d. Ensuite Noack [3a] a d&ecti iruns-Fe&- 
(CO),, &ui a finalement k&5 isoli5 [3b]. + autres complexes connus sont Fe&- 

.W%PFk C44; FeXAC%cPRA C5,51; IFeBr(~)3(PPh&l’ EALBr41-C61 et 
[~h][FeI,(CO)~] [73; ‘- d’euxsous une seule forme isomere; En effet la 
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presence de trois sortes de ligands: X, CO et L, per-met l’existence de nombreux 
isomeres giSomCtriques_ Noua avons signal6 la prhparation de quelques isomeres 
de la sikie FeI,(CO),_,L, (L = PMe,) dans une note preliminaire [8]. Bien qu’une 
etude systematique n’ait pas et&-faite, il semble que la nature de L soit importante 
pour i’obtention de ces isomeres, et en particulier que le ligand PMe, facilite la 
preparation des differents isomeres, sans doute en raison du faible encombrement 
de ce ligand. 

La presente etude d&nit les syntheses des differents isomeres des skies 
[FeX(CO)S_,L,J’; FeX,(CO)4_,L, et [FeXJ(CO)J-, et les reactions d’isomki- 
sation photochimique d’un bon nombre d’entre eux. 

Rk.r.ltats et discussion - 

Le nombre d’isomeres qui peuvent exister pour chaque degre de substitution 
est different pour chaque s&e de complexes: [FeX(CO)s,L,]’ (Fig. l), deux 
pour n = 1, trois pour n = 2 et n = 3; FeX2(CO)4_,L, (Fig. 2), trois pour R = 1, 
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Fig. 3. Configurations et groupes de symetrie des complexes de la s&k [F~XJ(CO)JI_ 

(c) Si Ie complexe contient plus d’un ligand CO, dkignation de Ieurs positions 
relatives: cis ou trans Iorsqu’il y en a deux ou quatre; fat (facial) ou mer (meri- 
dien) lorsqu’il y en a trois. 

(d) Dans Ie cas oti n = 2 ou 3, et si necessaire, designation des positions des 
ligands L: cis ou trans lorsqu’il y en a deus; fat ou mer lorsqu’il y en a trois. 

Ces regles ont l’avantage de s’appliquer egalement aux complexes [ FeXJ(CO)J 
(Fig. 3). 

Syntheses 

M&thocIes g&2rales 
Les complexes de la sCrie cationique ont Ct6 obtenus par addition oxydante 

des complexes: Fe(CO),_,zL, (L = PMe,, n = 1,2,3) au moyen d’un halogene 
libre X1 (Cq. 1). 

Fe(CO)5_,L, + X2 250Crhexan= [FeX(CO),_,L,]‘X- (1) 

Les complexes neutres et anioniques ont et6 obtenus par substitution nu- 
cl6ophile d’un CO soit par un anion X- (reactions 2 et 3), soit par une base 

[FeX(CO),_,L,]‘X- B CO + FeX,(CO),_,L, (2) 

FeXr(CO)J + cation’x- 3g CO + cation’[FeX~(CO)~]- (3) 

neutre L (reaction 4) 

FeXI(CO)J + n L s R CO + FeX2(CO)4_,L,, 

Les configurations rgol6culaires ont i&5 attributks: (a) par l’examen des spec- 
tres IR dans la r&ion des fr6quknces: ti(CGO). &Fe-C-O), v(Fe-C) et v(Fe-X); 
(b) par la mesure des moments dipolaires &z&riques, et (c) dans certains cas par 
les spectres RMN. 

; ~. 

Complexes catikiques [Fe(CO),t~~,J+_ -. . . -- . . 
n = 1. Les complexes [ccis-FeI(CO)4pM~3JI et [cis-FeBr(CO).+PMej]Br 6nt bti 

obtenus par additiOn bsjraante d& Fe(C0)4PMtiSl [9a] :p& l’idde. OU le bioine en 
solution. dans l’hekan&-&?5T~ (r&ction -1);. Ces~_cotiplexes-& d.&mp&&t:_s@& : 
tan6ment en solutibn &k CHCi3 oti B l’+a$ iolide $:250;_&&+ ~dG&h&kntTd~~- ‘. 
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I1 se decompose facilement en solution pour donner Fe12(CO)(PMe,)+ La sta- 
bilit& des complexes cationiques est influench par la nature des anions qui les 
accompagnent_ Cet effet stabilisant croit avec la taiIle de l’anion, par exemple 
pour [FeCl(CO)JPMe,),][anion]r Cl- < C13-< [AlCL]-< [SbCL]-_ 

Complexes anioniqrles [FeX,(CO)J- 
Les composk [fuc-FeIJCO),]- et [fac-FeBr,(C0)3]- ont etC prepark par la 

mbhode de substitution d’un ligand CO dans ck-FeXz(CO)a au moyen de KI, 
CsI, [NMe,]I, [N(C,,H,,),]I, KBr ou CsBr suivant la reaction 3. Les d&iv&s 
iodk sont de couleur brune, les bromb de couleur orange_ Ils sont solubles seule- 
ment dans les solvants organiques polaires h l’exception de [ N( CraH&] [fac- 
FeI,(CO)J qui est soluble aussi dans l’heptane. La conductivite dlectrique dans 
le nitrobenzene de ce complexe est caracteristique des complexes ioniques 
(Tableau 1). Dans ces complexes la nature du cation est determinante pour leur 
stabiliti, de m$me que dans les complexes cationiques la nature de l’anion con-. 
trble leur stabilitb Pour le complexe [cation] [fat-Fe13(CO),] on trouve l’ordre 
suivant de stabilite croissante: K’ < Cs’ < [NMe,]* < [N(C,6H33)j]* qui met en 
evidence 1 nouveau l’influence de la taille. 

Il est interessant de noter que le compose mixte [FeI(CO),(PMe&]‘[FeIS- 
(CO),]- a ete obtenu avec un rendement d’environ 40% (reaction 9) en modi- 
tiant les conditions de la reaction 4 (-30°C dans l’ether ethylique). 

2 ck-FeIz(CO)j + 2 FMeX -30”c’ sthef [FeI(C0)3(PMe&.]‘[FeI,(CO),]- (9) 

Ce fait, ainsi que la reaction 6, indiquent que la trimethyl phosphine provo- 
que.la rupture de la liaison Fe-I avec formation d’un anion I- qui rGagit sur 
ck-PeIJCO), non encore transforrnk. 

Complexes neutres FeX, (CO),_,(PMe,), 
n = 1. Deux composes monosubstitub &Gent connus pnXdemment: mono- 

cis,mer-Fe12(CO)J(PPhS) [4] et mono-ck,fac-FeI,(CO)JPH3 [lo], tous les deux 
obtenus par substitution dire&e d’un CO dans cis-Fe12(C0),. Dans le cas de la 
trimithyl phosphine, la r&action 5 partir de cis- ou trans-FeI,(C0)4 [3b] donne 
le. melange des deux formes isomeres pr&Gdentes du monosubstitu& (reaction 
10). 

FeI,(CO), + PMea 25oc* ‘*? CO + FeI,(CO),PMe, (10) 
cis ou films 95% mono-ddac 

5% mono-ci.s.mer 

Ces deux fonnes peuvent Etre separ&s par recristallisation de Ieur solution 
hexanique 5 -80°C. L’isomk-e mono-cis,mer est un peu mains soluble que 
l’isomere monocis,fac. 

Une deuxibme methode peut Etre utiIis& pour la prkparation des complex& 
neutres monosubstitub: Ia d&composition B tempkature ambiante du corn- 
plexe ionique [cis-FeI(CO)ZMe,]I (r&&ion 11). .-’ -- ,_ .:I~ :.: :‘:. _. 1.. ,_ 

[&is-FeI(C0)4PMeJI 
:. ,- ... ,.‘.I.,,:- 

sE% CO + PeIi(CJO)sMe, -- _:f: _::I:- ii-1 -;,y_{‘ 
. _-I. ..’ .: _: il.i,: 1 

. . . 
9~_&&Jm-.:..-.:~ I 

-. : -_; ; ‘., .? . : 
+... -;:_._-, : -.:.-I; .,.: ,-.I ‘.:.-,- ~ . ..% 

.--: -s%mw,mer ._.-:.. ._-;.j. .. _-._.;__. -; >.__f .__; ,.__‘. ‘:_:;;:__ ~._~i _ .~. 
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La proportion des deux isomeres mono-cis,fuc et mono-cis,mer est identique 
5 celle obtenue dans la reaction 10. 

En solution dans l’hexane et 6 I’abri de la lumiere l’isomere mono-ck,mer se 
transforme lentement en isomere mono-ck,fnc: 

mono-cis,mer-FeIz(CO)JPMe3 a~Obc~~‘,, mono-cis,fuc-Fe12(CO)jPMe, (12) 

EncouragCs par ies r&ultats d’isomerisation photochimique de cis-FeI,(CO), 
[3b] nous avons expose les deux isomeres mono-ck.fac- et mono-cis.mer-FeIz- 
(CO)aPMe, (en solution dans l’hesane) a la lumiere solaire. L’evolr;,;on des 
spectres IR dans la region CO montre que l’isomere mono-cis,mer a subi une 
d&composition pendant que l’isomke mono-c&&c s’est transform6 en isomere 
mono-trans,mer: 

mono-ck$_zc-FeI,(CO)JPMe, . 
hu 

- mono-tmns,mer-FeI,(CO);PMe, 
25°C. heram. obxurite 

(13) 
La transformation complete sous l’action de la lumikre n’a pu Gtre r&&Gee. 

La separation par cristallisation dans l’hexane ti -80°C de ces deux formes 
isomeres est tres difficile parce que leurs solubilitis sont tres proches. 

La reaction 13 est reversible. Les d&iv& bromes mono-cis.fac et mono-cis,mer 
ont et6 aussi obtenus par decomposition des complexes [cis-FeBr(CO)JPMeJ]Br, 
comme dans la reaction 11. La for-me isomere mono-tmns-FeBrr(CO)sPMes est 
t&s instable_ L’exposition i la lumiere de mono-ck,fac-FeBr,-(CO),PMe, conduit 
2 sa d&composition. On peut cependant obtenir ce compose en solution au cows 
de la reaction d’khange d’halogkne (kq_ 14). 

mono-trarzs,mer-FeI,(CO)aPMes + Br, B mono-truns,mer-FeBrz(CO), 

+ I2 (14) 

Les d&k& chior6s sont encore moins stables que les d&iv6 bromes. Seul 
mono-cis,fuc-FeCl,(CO)JPMes a Ct.6 obtenu par &change de l’iode par le chiore 
en solution dans I’hexane. 

n = 2. Pa.rmi les cinq isomikes possibles, trois ont et& isolb B l’&at pur et un 
quatrieme d&e&6 en solution. 

L’isomQre di-cis,tmns a et6 obtenu par deux methodes: (a) Addition oxydante 
de trurrs-Fe(CO)J(PMe& (r&action 15a), par l’iode (1), suivie d’une reaction de 
substitution nuclikphile (reaction 15b): 

tmns-Fe(CO)a(PMe,)2 + I2 - 2Lsoc*6thu di-mer,truns-[FeI(CO)~(PMe3)2]I (15a) 

di-mer,tmns-[FeI(CO)~(PMe3)211 e CO + di-cis,cis,trans-Fe12(CO)2(PMe3)t 
. 

(=b) 
(b) Substitution d'un ligand CO dans mono-cis,fuc-Fe12(CO)3PMes: 
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Le remplacement de 1’6ther par THF favorise la transformation du complexe 
ionique interrrkiiaire de la reaction 15a. 

L’isomere di-cis,cis,trans-FeI~(CO)z(PMe3)2 en solution dans l’hexane peut 
Etre compl&ement transform6 sous l’action de la lumiere 2 25” C en isomke di- 
truns,truns (reaction 17): 

di-cis,cis,trans-FeIz(CO)2(PMe3)2 ,&& di-trans,trans-Fe12(CO)2(PMe3), (17) 

La reaction inverse se produit lentement 2 25” C dans l’obscurite. 
Le balayage de CO dans la solution hexanique accelere ces deux r&actions 

d’isomkisation Au contraire l’addition d’iode en quantit& catalytiques a un 
effet inbibiteur. 

Les transformations reversibles di-ck,cis, trans io~~o~~~tit; di-truns, trans ont 
. 

lieu aussi h 1’6tat solide- Au tours de la reaction d’isomkisation a 1’6tat solide 
on trouve toujours dans le melange reactionnel le complexe cationique di-mer, 
fmns-[FeI(CO),(PMe,),]I_ 

Le CO n&essaire pour former ce demier provient de la d&omposition du 
produit initial. On comprend alors que l’addition d’iode ralentisse considerable- 
ment l’isomdrisation, parce que le compose [FeI(C0)3(PMeJ),]IJ qui se forme, 
est beaucoup plus stable que [FeI(CO),(PMe,),]I. Cet ensemble de rbultats sug- 
gee que l’isomkisation di-cis,cis, trans * di-trans,truns passe par la voie du com- 
piexe cationique figurant au sommet du triangle (Fig. 4) _ 

Ce schema rend compte de la n&es&e de la presence de CO libre, puisque le 
complexe intern&l&ire est un cation tricarbonyle. 

L’isomere di-Crans,cis-FeIz(CO)z(PMe~)2 a et& obtenu en khangeant par l’iode 
Ie groupe CN du compose FeI(CN)(CO),(PMe& (probablement de mbme con- 
figuration). Ce drrnier complexe est obtenu par addition oxydante de trans- 
Fe(CO),(PMe3), par ICN: 

_- 
trurzs-Fe(CO)3(PMe,)2 + ICN 5 CO + FeI(CN)(CO),(PMe& 
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L’isomtke di-tran.s,cis-FeI,(CO),jPMe3)2 est insoluble dans les solvants organi- 
ques non polaires, stable 5 l’air, mais il se transforme lentement en solution dans 
THF pour donner l’isomere di-cis,cis,trans suivant la reaction 19. Une leg&e 
6levation de temperature favorise cette reaction. 

di-trans,cis-Fe12(CO)2(PMe3)L e dicis,cis,truns-FeI,(CO)~,iPMe3)-_ (19) . 

En exposant 5 la lumiere solaire la solution THF de l’isomere di-truns,cis- 
Fe12(C0)2(PMe3)2, nous avons constati, par spectroscopic, la pr&ence en solu- 
tion d’un quatrieme isomere di-cis,trans-FeIJCO),(PMe,),. 

di-trons,cis-FeI,(CO),(PMeJ)z a di-cis,trans-FeIz(CO)z(PMe~), (29) 

Ce dernier complexe est tres instable_ Nous avons pu cependant synthetiser 
un complexe beaucoup plus stable, de mSme configuration, avec une phosphine 
bidentate: di-cis,truns-FeIz(CO)z(Ph2PCH2CH2PPh2) *. 

Les complexes iodes Fe12(CO),(PMe,), sont brun fence quelle que soit l’es- 
p6ce isomere. Le d&-iv6 dicis,cis, trans fond i 193” C, les autres isomeres se de- 
composent avant la fusion. 

Les dCrivb brom6s et chlores di-cis.cis,trans ont 6% obtenus de la m&me 
facon que les complexes iodes. 

La transformation photochimique di-ck,cis, Pans - di-trons, truns avec les com- 
plexes FeX2(C0)2(PMe,)2 (X = Cl, Br) n’est pas detectable i cause de la d&corn- 
position des complexes_ Le complexe di-trans,cis-FeBrz(Co)z(PMe3)2 et le com- 
plexe di-truns,cis-FeCl,(CO),(PlMe&, ont et6 obtenus par 6change d’halogene B 
partir du complexe di-trans,cis-FeI,(CO)~~Pl~e~)~. Les complexes bromks sont 
rouge brun, les &lores jaune clak Ils se dkomposent avant la fusion. 

n = 3. Le complexe Fe12(CO)(PMe3)3 a et6 prepare sous deux formes isomkes: 
tri-trans,mer et tri-cis,mer_ L’isom&e tri-cis,mer se for-me (Gq. 21) par la lente 
d&composition, 1 l’abri de la lumiere, du complexe ionique tri-cis,mer-[FeI(CO)2- 
(PMe3)JIS, lui-m5me obtenu par une reaction de type 1. 

tri-cis,mer-[FeI(C0)2(P~Me~)~]I~ e CO + tricis.mer-FeIt(CO)(PMe3)3 
. 1 7. 

(21) 
Le rendement de la reaction 21 est faible parce que, i c6tC de tri-cis,mer- 

Fe12(CO)(PMe& (GIiiation de CO), on trouve di-cis,cis,tmns-Fe12(C0)2(PMe3)2 
(elimination de PMe,). Le complexe tri-tmns,mer-FeI,(CO)(PMe& a et4 prepare 
par isom&i&ion photochimique de Ia forme tricis,mer en solution dans l’hexane 
en pr6sence de PMe, libre; la reaction 22 est reversible. 

tri-tmns,mer-FeI1(CO)(PMes)p (22) 
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Un bon rendement de tri-trans,mer-FeIz(CO)(PMe,), est obtenu par action 
simultan~ de PMe, et de la lumikre sur dicis.cis,tmns-FeI,(CO),(PMe~)t en 
solution dans l’hexane 5 25°C. L’isomere tri-truns,mer est bleu et le tri-cis,mer 
est brun rouge. 

Les complexes tri-trans,mer-FeXz(CO)(PMeS)a (X = Cl, Br) se preparent com- 
me les d&iv& iodb 5 partir de di-cis,cis,trans-FeXz(C0)2(PMeS)2 et PMel, sous 
l’action de la lumiere solaire. Cependant 5 l’abri de la lumiere solaire l’isomerisa- 
tion tri-tmns,mer --, tri&s,mer est tres rapide; seuls les d&-iv& tri-cis,mer ont et6 
prepares 5 l’etat pur. 

Attribution des configurations molCcuIaires 

Complexes cationiques [FeX(CO),_,(PMe,), J + 
Les spectres IR (Tableau 2) dans la region des vibrations C-O de ces compos&, 

ont permis de determiner la configuration des groupes CO presents dans chaque 
complexe, et la plupart du temps la configuration mol&ulaire. ALLY complexes 
monosubstitues [FeX(CO),PMe,)]* (X = Br, I) peut Gtre attribu6e sans ambi- 
guite la configuration cis, puisqu’ils ont quatre bandes C-O (Tableau 2). Pour 
les complexes [FeX(CO),(PMe,),]’ leurs spectres IR dans la region des vibrations 
C-O permet d’attribuer laconfiguration mer des groupes CO [ 11,131 en raison 
du rapport d’intensit6 des bandes C-O (A,(f) B,(TF) A,(F)). 

L’attribution de la configuration di-mer, trans a 6te possible au moyen du 
spectre ‘H RMN (Tableau 3). Ce spectre se prbente sous la forme d’un triplet 
indiquant que les deux ligands PMex sont en position trans [12]. 11 en est de 
mGme pour le complexe [FeI(C0)2(PMe3)J’: l’existence en IR de deux bandes 
C-O d’intensite *ale per-met d’&arter la configuration tri-trans,mer; la configu- 
ration tri-cis,mer est attribu6e [12] d’apres la forme du spectre RMN (un triplet 
et un doublet: (Tableau 3). 

TABLEAU 2 

FREQUENCES <cm-‘) v<C--o> DES COMPLEXES IFe~CO~~,~PMe3),lX 0~ = 1.2.3) 

Solxult CH2Cl2 

X [FeX<CO)4PMe3lX CFeX<CO~j<PMe3)2lX CFeX<COh<PMe3)3lX 
ITlOllO.&-Cs dhW-.tMrU-C~” t+CiS,lIW-C* 

Al 2117 tr 
cl Bl 2065 TF 

A1 2047 F 

A’- 2157 m Ai 2115 t 

Br 
A’ 21181~ . B1 2061 TF 
A-W 2103 TF Al 2045 F 
A’ 2096 F 

A’=l 2142 P = 
A’ 

AI 2105 m A”. 2042 F 

I 
2699F= BI 2052TF A’ 1985 F 

A”ep 2088 F = At 2642 <bP)F 
A* -26#,8F-= _. 

a Slide en imseke_ 
. ..-1. . . -.;;_. : ~ 

:- 
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TABLEAU 3 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES r(ppm) ET CONSTANTES DE COUPLAGE J’<P-H) (Hz) DAN.9 LES 
COMPLEXES HALOCARBONYLE CATIONIQUES <Sohint CDCl$ 

----_----- 

r (PPrn) f(P-H) (Hz) 
-._ 

di-mer.frans-[FeI(CO)3(P~Ie3)~lI3 8.41 (0 6.0 

tricic.,ner-[FeI(CO),(PlrIe3)~lI3 8.53 (0 9.0 
8.66 (d) 8.0 

Complexes anioniques [FeX,(CO),]- 
Ces complexes peuvent avoir deux configurations molPculaires: fat (symetrie 

C,,) et mer (symetrie C,,) (Fig. 3). Le nombre et l’intensite des bandes C-O 
observees en IR sont en accord avec la configuration fuc pour tous les complexes 
prepares (Tableau 4). Ceci se trouve confirm6 par le spectre dans la region des 
vibrations metal-halogene (Tableau 5): on trouve en effet pour le complexe 
[FeI,(CO),]- deux bandes fortes (-4, + E) d’extension Fe-1 comme attendu 
pour la configuration fat. 

Complexes neu tres FeXz (CO), _ ,, (PMe, ), 
n = 1. Les spectres IR dans la region des vibrations C-O (Fig. 5 et Tableau 6) 

permettent de faire un choix limit6 parmi les differents isomeres possibles du 
compIexe FeIr(C0)3PMe3. Des trois isomeres (Fig. 2) celui qui a trois bandes 
fortes C-O d’intensite egale a sans ambiguitd la configuration monocis.fac. Le 
spectre IR de chacun des deux autres isomeres presente un spectre caracteristique 
de la configuration mer des ligands CO. La bande tres faible et de plus haute 
fr&quence est attribtk [133 a la vibration en phase A’ ou Al, des 3 CO, celIe 
d’intensitd moyenne 5 la vibration A’ ou -4, en opposition de phase des 3 CO, 
relative principalement au CO Puns 5 X ou 1 L; enfin celle de plus forte inten- 
siti 5 la vibration antisymhtrique A” ou B, des 2 CO en trans. Nous avons attri- 
bu& en accord avec ce qui est connu pour de nombreux complexes analogues 
[11,14] la configuration mono-ck,mer au complexe FeI,(CO),PMe, dont la 
bande CO d’intensit& moyenne A’ est 2 2023.0 cm-’ et la configuration mono- 
trwzs,mer au complexe FeI,(CO),PMe, dont Ia bande d’intensite moyenne Al 
est i 2056.5 cm-’ (Tableau 6). Cette difference de pouvoir accepteur s reflh 

TABLEAU 4 

FREQUENCES v(c-0) <em-‘) DES COMPLEXES [far-FeXj<CO)31 Cutionl (rolvant CHCI3) 

I!? C=’ [NHMejl* tN+41* CNWMI%J~.~I* 

C/oc-FeI3<CO131- AI 2034 F 2035 P 2088 F 2084 F 2084 F a 
E 2632 P 2036 F 2039 F 2033 F 2034 F a 

Vac-F=Br3<CO~31- AI ill3F 
E 2064F 

‘-%O77~.2OSlFdmuI’hwtu1~. 
_.. 
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TABl..EAU 5 

FREQUENCES <cm-‘) DES VIBRATIONS Fe-X DES COMPLEXES HALOCARBONYLE DU FER 
<pastilk! en polyethrl&le) 

cir-FeIz(CO~~ [I61 199 F 185 F 

tram+FeIz(COI4 [ISI At 232 tf B2 273 TF 
cis-FeBr2GO)s Cl61 237 F 217 F 
cis-FeC12(CO)q Cl61 318 F 294 F 

di-mer.tmns-IFeI(CO)3(Ph¶e3)2lI Ii4 m 
[NHMql [fac-FeI3<CO>31 203 F 178 F 

mono-cL.foc-FeI,<CO)3PMe3 189 m 162 m 
di-c~.cir.fmnr-FeI~~CO)2(PMej) 178 m 162 m 
di-Eis.ci+.tranr-FeBr2(CO)2(Ph¶e3~ 202 m 182 m 
mono-cic.fac-FeC12(CO)3PMe3 318 m 290 m 
diiis.~i..tra~-FeCl~~CO)~tP~¶e3)2 310 m 267 m 
di-tmnr.cis-FeC12(CO)2(Phlel)2 - B2 290 F 

TABLEAU 6a 

FREQUENCES v<C-C) (cm -‘) DES COMPLEXES FeX2<C0)3PMe3 (Solvant herane) 

mono*ir.fac mono-ckmer mono-trans.mer 

FeI+<CO>3Pb¶e3 A’ 2089.5 F A’ 2089.0 f Al 2093.0 f 
A’ 2041.5 F A” 2043.0 TF Al 2056.5 m 
A” 2014.0 F A’ 2023.0 m Bl 2029.8 TF 

Feb2<CD)3PMe3 A’ 2108.0 F A’ 2107.9 f Al 2110.0 f 
A’ 2053.6 F A” 2061.4 TF Al 2067.0 m 
A” 2022.5 F A’ 2031.6 m B1 2042.0 TF . 

FeCIZ(C013PbXej A’ 2119.0 F 
A’ 2064.0 F 
A” 2032.0 F 

TABLEAU 65 

FREQURNCES vtC-0) km-‘) DES COMPLEXES Fe12<CO)3L (Solvant hermc) 

mono-cis.fac mono-ci.s.mer mono-tmnr.mer 

FeI2tCO)jPH-j (101 A’ 2098.0 F 
A’ 2057.1 F 
A’ 2033.1 F 

FeIttCD)Q<DMe)3 A’ 2096.0 F A’ 2096.6 f 
A' 2056.5 F A- 2051.8 TF 
A” 2032 TF A’ 2045.8 m 

FeI2<CO)3tpYridine) A’- 2090 F 
A’ 2045 F _ 
A” 2025 m 

FeI2tCO)SPPhS C41 A’ 2086.5 f 

A- 2041.0 Tf 
A*. 2026.0 m 

FeI2(CO)$Et3 A* 2086.8 F 

. . A* .2037_7 F . 

‘. -A--- .2OlO=lP .- -. 
..~’ 

.._ -. . . 
_- -: .~. : 
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fig_ 5_spe~tmIRd~eomple~csdeh~ FeI~<COh,(PMe3), (n=1.2.3; r&ion v(C-W. 

terait [11,133 la diffkence de ces deux ligands: iode < PMe3. Les configurations 
des au&s complexes FeX2(CO)3PMe3 (X = Cl, Br) ont Cti attribu&s par com- 
paraison de leurs spectres avec ceux des trois isomhs. FeI,(CO)aMe,. 

II = 2. Les spectres IR (Fig. 5, Tableau 7) dans la &ion des vibrations C-O 
permettent de distiuguer seulement les mod&s de configuration ayant deux 
ligands CO en position cis (di-cis,cis,cis, di-ciiwis,tmns. di-trans,cis): deux bandes 
d’intensit.4 Ggale;-et ceux ayaut deux ligands CO en position tmns (dicis,trcms)r 
une bande CO forte B2 et une tri+ faible AI; (di-fmns,trans): une bqude forte 
B Ill. 

La iGgion des vibration+ d;ext+sjon m&l+mlog6ne est, pour la mikie 
ra&@de sym&trie, utile: & l’a$Qibutiqn dks configuration moliScula&s_~Ceci . 

a permis d’attrh&?$ @~co&i&iiiatioxi;di+rhs,cis &complexe FeClt(CO)t- 
~_.Y’>.. _, 
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TABLEAU 7 

FREQUENCES NC-O) <cm -I) DES COMPLEXES FeX~(CO)z(Pbfe3)2 <Sol~~t hesane. ~auf (a) CH211: 

(b) CHlBr2; <cl CH2CI2. 

di-cis.c&.tmns di-cia.tmns di-tmru.cis d&f rnN, tram 

Al 
Bl 

Al 
Bl 

Al 
Bl 

Al 
81 

2016.5 F A1 
1966.6 F B2 

2021.4 F 
1970.8 F 

2023.5 F 
1973.5 F 

2026-7 F 
1975-l F 

- Al 
2000.0 TF BI 

Al 
Bl 

Al 
BI 

Al 
Al 
Bl 

Al 
Al 
Bl 

2037.5 F fa’ A6 - 
1988.5 F BIU 1977.4 TF 

A6 -- 
BIU 1982.1 TF 

2045.0 F (b’ Ag - - 
1998.0 F BI, 1986.8 TF 

2051.0 F (=’ 
2000.0 F 

2119.0 f = 

2026.5 F 
1976.0 F 

2120.0 f = 
2032.5 F 
1981.8 F 

Al - AI 20371.0 F 

Bz 1997.5 F B? 1991.5 F 

(PMe3)2 qui a une seule bande forte v(Fe-Cl) 5 299 cm-* (Tableau %), mais 
ne peut departager entre les configurations di-ck,cis,ck et di-eis,cis,tmns, pour 
lesquelles on prevoit deux bandes M-X d’intensiti5 iSgale. 

Parmi les deux modeles ayant deux CO en position tmns, on peut faire la 
seule attribution de di-cis,tmns-Fe12(CO)2(Ph2PCH2CH2PPh2) (Tableau 7) du 
fait que la disphosphine fme automatiquement la position cis pour les deux 
atomes de phosphore. 

Pour attribuer les confiitions mol&ulaires des autres complexes disubsti- 
tu& ainsi que ceks des complexes trisubstitub (Tableau 8) nous avons mesure 
chaque fois que c’&it possible, leurs moments dipolaires &&riques. Les valeurs 
trouvik (pt) ont Gti comparees aux valeurs calcuhks (p,) (voir ci-dessous la base 
du ca.IcuI (Tableau 9)) pour tous les isom&res g&om&iques de la s&e Fe& 
(C0)+JPMe3), (Fig. 6). La mi%hode est valable si ces isom&es doivent p&en- 
ter des &arts importants de moments dipolaires. En dehors de cis-Fe12(CO)4 qui 
a servi de point de d&art, les mesures effect&es sur les cinq complexes d&&n& 

TABLEAU 8 
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TABLEAU 9 

ESTIMATIONS DES MOMENTS DIPOLAIRES PARTIELS <D) DES LIAISONS Fd. Fe-CO ET 
FcPMe3 DANS LA SERIE DES COMPLEXES FtI~(C0)4-n<PMe3)n 

P P<~=-D <D) 

0 2.6 

1 3.3 
2 3.3 
3 3.3 

&z-CO, tD) 

0.9 

0.25 
-0.45 
-1.93 

d%-PMc3) (D) 

- 

4.4 
4.1 
2.65 

sur la Fig. 6 correspondent 10.1 D prb, aux prhisions. Les configurations des 
complexes, que ne pouvaient pas indiquer les spectres IR sont ainsi dCterrnin&s 
sans ambiguite: celle du di-tmns,trans, di-cis,cis,trans et celles du tri-cis,mer- et 
tri-cis,fuc-Fe12(CO)(PMe3)3. Enfin la configuration du monocis,fac-FeI,(CO)3- 
PMe3, d&terminGe par IR, a CtC confirm& par son moment dipolaire- 

Conclusions 

Un grand nombre de complexes halocarbonyle nouveaux du fer ont et& pr& 
par&s dans les trois series: composes cationiques [FeX(CO),_,(Phle,),]*, neutres 
FeX,(C0)4,(PMe3), et anioniques [FeX,(CO),]-. 
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A. Stabititi des complexes halocarbonyle 
La stabilite des complexes halocarbonyle est influencee par la nature des li- 

gands X et PR3, leur charge globale et la nature du contre-ion dans le cas com- 
plexes charges. Les halogenes d’electror&gativitC superieure donnent les com- 
plexes les moins stables. 

Quant 1 l’influence des ligands phosphine, leur encombrement parait Gtre un 
facteur primordial. La reaction d’addition oxydante de trans-Fe(C0)3(PPhJ)z par 
I’iode ne donne pas de complexes cationiques mais conduit 2 l’elimination du 
ligand PPh3 [la, 9b]. L’encombrement moindre dans le complexe analogue de 
I’osmium trans-Os(CO),(PPh& permet une reaction d’addition oxydante avec 
12, donnant un complexe stable: [OsI(C0)3(PPhS),]I [la]. 

La trimethyl phosphine, ligand peu encombrant et t&s basique (Tableau 6a 
et 6b), se revele Gtre le ligand le plus stabilisant parmi ceux que nous avons 
essay&: PH3, P(OMe),, PPh3, PEtS, pyridine, et le seul qui ait permis la synthese 
de la gamme presque complete des iodocarbonyle du fer (cationiques et neutres). 

L’influence de la charge globale sur la stabilite des complexes carbonyle peut 
gtre etudiie dans la s&-ie des complexes [FeBr,(CO),_,]‘-“: la correlation 
[ 133 des frequences v(C-0) en fonction de la charge globale de ces composes 
(Fig_ 7) explique 1’extrSme instabilite du complexe [ FeBr(CO),]’ [ 15,161 et 
pen-net de calculer les frequences C-O du complexe hypothetique [ Fe(CO),] ‘*_ 
Ses frequences tres elevees: 2195 cm-‘ (F,& et 2235 cm-’ (A& impliquent un 
transfer-t x (Fe + CO) trop faible pour assurer une Cnergie suffisante 2 cette 
liaison. Enfm dans le cas des complexes charges (cationiques et anioniques) leur 
stabilit& augmente avec l’accroissemerit de la taille des contre-ions qui les ac- 
compagnent. 

FOX_ 7. c~xdaio~~ des irtquence~ da vibratloas C-O da complexa de kdrie CFeBrm<CO)~-lz.~“. 
on = 1.2.3). 
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B. Importance des complexes cationiques 
Les complexes neutres FeI.2(CO)J_,(PMe,), (n = 0, 1,2,3) s’isomerisent sous 

l’action de la lumiere solaire et on obtient toujours la configuration trans des 
ligands CO, correspondant h la forme thermodynamiquement la.moins stable: 
en effet ces isomeres se transforment spontanement 5 la temperature ordinaire 
et a l’obscurite en isomeres dont les CO sont cis (reactions 12,13, 17). Nos r-k- 
sultats experimentaux permettent de proposer un mecanisme pour l’isomerisa- 
tion photochimique de ces complexes. Le meilleur exemple est foumi par les 
reactions suivantesr 

di-cis,cis,trans-FeIz(CO)I(PMeJ)2 * di-mer, trans-[ FeI(C0)3(PMe_&]I 
(23) 

di-cis,cis,trans-FeIz(CO),(PMe& s& di-trans,trans-FeIz(CO)z(P_Me3)z 
(24) 

(a) Dans la reaction 23, effect&e 5 I’etat solide, le troisieme CO provient de 
la decomposition partielle du complexe de d&part; on peut d’ailleurs noter que 
l’isomkisation (reaction 24) est fortement accelC& par l’introduction de CO 
dans le systeme. La suite la plus probable de reactions est alors: 

di-cis,cis,trans-FeIz(CO)z(PMe3)Z - [FeI(C0)2(PMe3),]1- 2 

(b) I1 est nature1 de penser que ce complexe cationique se forme aussi par 
l’eclairement du di-cis,cis,trans en solution (reaction 24), et qu’il se transforme 
rapidement sous l’action de la lumiere en complexe di-trans,trans, dans une reac- 
tion de substitution nucleophile de CO par I-. Cette reaction est facilitb par la 
charge positive du cation qui labilise les liaisons Fe-CO. Ce schema reactionnel 
est favor%6 par le fait que partant du complexe di-mer,trans-[ FeI(CO)a(PMe&]I 
en solution dans le THF on obtient le complexe di-ci.s,cis,trans 5 l’obscuriti et 
le complexe di-trans,tmns & la lumi&e (voir syntheses). 

L’isomklsation photochimique de cis-FeIz(CO)q [ 31, mono-cis,fac-FeIZ(CO)3- 
PMe,, et tri-cis,mer-FeIz(CO)(PMeS)X pro&de probablement du m6me mikanisme 
avec formation internnkliaire des complexes cationiques: [FeI(CO)5]‘I-, mono- 
cis-[FeI(C0)4PMeli]‘I- et tri-cis.mer-[FeI(CO)2(PMe~)~]*I- respectivement. 

Les complexes cationiques se formant interrn6diairement dans les reactions 
d’isomkisation et de substitution (reaction 6) sont egalement susceptibles d’ap- 
porter une reponse H certains faits expkimentaux jusqu’5 maintenant expliqub 
incompl~tement. Par exemple Cohen et Basolo [17] ont observe que Iz a un effet 
inhibiteur dans la r&action d’ikhange cis-FeI,(CO),/*CO_ Ceci peut iXre inter- 
p&t6 en f&ant intervernr les complexes cationiques: 

cis-FeIz(CO)a + [FeI(CO)J’I- % [FeI(CO)4 “CO]‘I- + cis-Fe12(CO)3%0 + CO 

Ce sch&na montre que la derniere r&action (substitution nucleophile) est 
inhibke sl I- est remplac& par Is-; il est aussi en accord avec l’&uivalence [ 181 
des deux types de CO, axial .et Equatorial du complexe ck-FeI,(CO)s dans la 
r&&ion d%c+an~e cis-FeI,(CO),/*COr la vitesse d’&bange serait la vitesse de 
substit$ion~nuclGophile de CO par I- dans le complexe cationique. 

. 
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Ces divers exemples soulignent l’importance des complexes cationiques com- 
me intermkliaires dans les reactions des halo complexes neutres. 
i Les complexes cationiques se forment a park des complexes neutres proba- 

blement en raison de la competition de l’element X entre l’etat covalent Fe-X 
et Petat d’anion X- _ Le cation halocarbonyle qui se forme dans le mCme temps 
posskle des liaisons Fe-CO plus fragiles que celles du complexe neutre. done 
plus aptes a rGagir_ 

Partie expkimentale 

Moments dipolaires 
& ant &i mesurb sur les solutions hexaniques des complexes de la sk-ie 

FeI,(CO)I_,(PMe3),. Dans les conditions definies prkklemment 1201, ils peuvent 
Gtre consid&& comme la somme des moments partiels p( Fe-I), p( Fe-PMes) et 
p(Fe-CO). Ceux-ci ont @tk d&rmin& pour chaque isom@re selon la mkthode 
d&ite [ 201, B partir de la valeur expdrimentale relative 2 cis-Fe( CO)&, soit 
4.9 D (La valeur 3.6 D, trouv&e par Weiss [ 191, n’a pas Cte retrouGe). Le Tableau 
9 donne les elements qui ont servi aux pr&isions de la Fig. 6 (Tableau 9). 

Pr&paration des compost% 
Les complexes de d&part: cis-FeX,(CO)J [2a] (X = Cl, Br, I), Fe(CO),PMe, et 

Fe(C0)2(PMeJ)3 [9b] ont ete prepares suivant Ies methodes indiqwks dans la 
littkature. Dans le cas de tram+Fe(CO)x(PMe& 1 mol de Fe(CO)j est chauffk -1 
avec 3 mol de PMe, en autoclave i 120°C pendant 24 h; apr& deazage de CO 
le melange est 5 nouveau chauffe I 200” C pendant 24 h, puis l’exces de PMe, 
est &nin6 sous vide. Toutes les preparations se font sous cow-ant d’azote. 

cis-[FeBr(CO),IPMe,]Br: 0.244 g (I mmol) de Fe(CO),PMe, en solution dans 
150 ml d’hexane, sont traR&s par 0.16 g (2 mmol) de Br, dissous dans 50 ml du 
mPme solvant pendant 15 minutes (temperature 25°C agitation vigoureuse). Le 
precipite de couleur orange est &par& par filtration et s&he sous vide. 

cis-[ FeBr(CO)aPMe,IBr,: on pro&de comme prG&demment mais en utilisant 
une quantite de brome double (Tableau 10). 

cis-[FeI(CO),PMe,]I et cis-[FeI(CO).,PMe,]I, se preparent comme leurs ana- 
logues bromes. 

di-mer,trans-[ FeX(CO)S(PMeS),] [anion] : (a) 0.292 g (1 mmol) de bans-Fe_ 
(CO),(PMe,), en solution dans 200 ml d’hexane sont trait& pendant quinze 
minutes Q 25°C par 1 mm01 d’acide de Lewis (Cl,, Br,, 12, ICl, IBr, Ah& et Sb- 
Ck), en solution dans Ie meme solvant. Le precipitk ainsi forme peut %re re- 
cristallise B froid dans le melange CH,Cl,/hexane (Tableau 10). 

(b) di-mer,fmrk-[FeI(CO)~(PMe~)2]I: 0.470 g (1 mmol) de mono-cis,fac-FeI,- 
(CO),PMea en solution dans 150 ml d%ther Qthylique, sont tr&.& pendant 1 h 
G 25°C par 0.076 g (1 mmol) de PMeS dans 50 ml du mtme solvant. Le prkipiti 
brun est filth; c’est di-mer,tmrk-[FeI(CO)3(PMe~)2]I (rendement 30%) (Tableau 
10); Ie filtxat conti~tdicis,cis,tmns-Fe12(Co),(PMe~)~. 1. :1 

tricis,mer-[FeI(CO)l(PMeS)J ]IS: 0.340 g (1 mmol) de~Fe(COj2(P&fe3)&nt . . 
track par 0.507 g d’iode (4 inmol) dans les conditions de pr$paration~indiqti&s 
cidessus. Il pnkipite le cOti@o& attendu; trk tible & l%ir. I.,& .fi&r& &&i&t 
le complexe tri_csmer-FeI;;(Co)(~~~. ._._.-, ,::‘l_ :. :.‘.:-.Tzc._ .I.._::- : :-::!i:i<:?;(;- 

-. 
. ._ 
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K[fuc-FeBrS(C0)3]r 0.328 g (1 mmol) de cis-FeBrZ(CO), r&a&sent pendant 
2.5 h 8 35°C avec 0.6 g (5 mmol) de KBr dissous dans 200 ml de THF, puis le 
melange reactionnel est filtre et le THF Cvapore sous vide. La plte ainsi obtenue 
est redissoute dans CH,Cl,. L’addition immgdiate d’Cther au filtrat prikipite 
K[fizc-FeBr,(CO)J brun-rouge t&s instable. 

Cs[fac-FeBra(CO),], K[fac-FeIX(CO)a], Cs[fac-FeIJCO)J, [NMe,] [fat-Fe13- 
(CO),] et [N(C,,H&] [fuc-FeI,(CO),] se preparent de la mPme manike_ 

[NHMe,] [fat-FeIJ(CO)J: 0.422 g (1 mmol) de cis-FeI,(CO)_, en solution dans 
100 ml d’&her ethylique sont trait& pendant 1 h a -20°C par 0.09 g (1.5 mmoI) 
de NMe3, puis le residu solide est filtrf? par cristallisation dans le m&mge CHIClz/ 
&her. Le rendement est d’environ 20%. 

mono-cis,f.c- et mono-cis,mer-FeIz(CO)S: (a) 0.422 g (1 mmol) soit de cis- 
soit de trans-FeIz(C0)4 sont dissous dans 100 ml d’ether Cthylique et traSs 
lentement en agitant fortement pendant 1 h 5 25°C par 0.076 g (1 mmol) de 
PMe, dans 50 ml du m8me solvant_ L’Qther est evapore sous vide et le complete 
FeI,(CO),PMe, est redissous dans I’hexane B -80” C. La solution hexanique doit 
etre suffisamment dilu& pour permettre la cristallisation B -80°C du seul iso- 
mere mono-ck.mer-(cristaux prismatiques bruns)_ L’isomke monocis.fac- est 
ensuite recueilli aprk &aporation de l’hexane (aiguilles brunes). Le rendement 
total est 8070, dont 95% d’isomke mono-cis.fuc et 5% de monocis.mer (Tableau 
10). (b) Le complete cis-[ FeI(CO)JPMej]I frakhement prepare est dissous dans 
le THF; apres 3 h le THF est &apore et le complexe FeI,(CO),PMe, ainsi 
obtenu est recristal!isC dans l’hexane comme precedemment. 

mono-trans,mer-FeIz(CO)zPMeXr une solution t&s diluGe de mono-cis,fac- 
FeI,(CO),PMe, (0.470 g, 1 mmol) dans 400 ml d’hexane est exposee a la lumike 
solaire. 11 en rksulte une forte dkomposition accompagnee de la formation 
(visible en IR) de l’isomere mono-truns,mer (Tableau 6). L’action de la lumiere 
est arr&&e quand il s’est forme environ 10% de l’isomere mono-truns,mer par 
rapport au complexe initial. Le mClange est alors filtr& et refroidi a-80” C: mono- 
tratqmer, moins soluble que mono-ck,f&, prkcipite. Le rendement est t&s 
faible, l%_ 

di-cis,cis,trans-FeI,(CO),(PMe3)z: 0.292 g (1 mmol) de truns-Fe(CO)X(PMe5)2 en 
solution dans 150 ml de THF sont trait& i l’abri de la lumiike pendant 24 h i 
25” C par 0.254 g (1 mmol) d’iode, puis le THF est elimine sous vide et le com- 
plexe obtenu est recristallisP dans l’hexane a -10” C. Les cristaux prismatiques, 
brun foncC, fondent 5 193°C. Rendement 80% (Tableau 10). 

di-tmns,tmns-FeI,(C0)2(PMe3), : 0.518 g (1 mmol) de l’isom&e di-cis,cis, trans- 
Fe12(CO)I(PMeS)t dans 400 ml d’hexane sont exposes B la 1umiGre solaire 8 
25” C. L’isomirisation est suivie par Evolution du spectre IR dans la region CO. 
La rkction est acciSr&e par barbotage de CO. Quand l’isomhrisation est com- 
pGte, la solution est filtr&e, concentr& sous vide et port& i -80°C: on obtient 
di-tmns,frans-FeIz(CO)z(PMe3)2 sous forme de cristaux cubiques de couleur 
brune_ Le rendement est d’environ 50% (Tableau 10). 

di-cis,cis,tmns~FeBr,(CO),(PMe3~, FeICl(CO)1(PMe3)z et FeIBr(C0)2(PMeA 
ont 434 obtenus de Ia mCme mani* que le d&vi? iode (Tableau 10). 

dicis,cis,tmns-F~z(CO),(PMe,)2 a $!t& obtenu par dissolution de trans- 

Fe(CO)3(PMe3); d&us C.Cl._ .&a rkactioti dufe 24 h, CC& est 6vapor4 sous vide et 
Ie pro&it vert cl&r e&rqxisW dans 1’6ti.e (Tableau lo)- 
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. di-tmns,cis-FeX(CN)(C0)7(PMep)t (X = Br, I): 0.292 g (1 mmol) de tmns- 
Fe(CO),(PMe,), en solution dans 150 ml d’ether Cthylique, sont trait& pendant 
1 h i 25°C par 1 mmol de XCN (X = Br, I) en solution dans 50 ml du mOme sol- 
vant. Le prkipite qui se forrne est filtrk et recristallis~ dans le m&nge CH,Cl,/ 
hexane. Le derive brome est rouge, l’iodi! brun clair (Tableau 10). 

di-trans,cis-FeIz(CO)z(PMe&: 0.518 g (1 mmol) de di-truns-Fel(CN)(CO)2- 
(PMeS)z en solution dans 150 ml de THF sont trait& dans un autoclave pendant 
1.5 h a 120°C par 0.254 g (1 mmol) d’iode. Apres filtration et evaporation sous 
vide du THF, le r&idu brun est repris par le m6lange CH,Cl,/hexane et recristal- 
lise a 80°C (Tableau 10). 

di-truns,cis-FeX,(CO)Z(Phle3)2 (X = Cl, Br) ont &P obtenus par &change d’iode 
par X le complexe di-truns,cis-FeI,(CO)z(P_Me& en solution dans CH&lP. 

di-truns.cis-Fe11(CO)2(Ph~PCH~CH~PPh2): 0.422 g de cis-Fe12(CO)o en solution 
dans CH#& sont trait& pendant 2 h B 25°C par 0.402 g de diphosphine (Phz- 
PCH,CH,PPh,). Apres filtration et evaporation du solvant, on obtient le com- 
plexe sous forme’ de fines aiguilles brunes avec un rendement de 20% (Tableau 
10). 

di-cis.trans-Fe12(C0)2(Ph,PCH&H2PPhz): il a &k prepare avec un rendement 
de 60% par exposition B la IumiPre solaire de la solution dans CHzClt du com- 
plexe pr&kdent. (Voir preparation de di-trans. trans-Fe12(CO),(PMe,)2). 

tri-truns,mer-FeI,(CO)(P~MeS)S: 0.518 g (1 mmol) de di-cis,cis,trans-FeI1(CO)z- 
(PMe,), sont dissous i 25°C dans une solution de OS8 g (5 mmol) de PMe, 
dans 400 ml d’hexane. Tandis que cette solution est expo&e i la lumiere solaire, 
sa couleur vire du brun au vert puis au bleu clair. Elle est alors filtrCe et refroidie 
2 -80°C: des cristaux bleus apparaissent sous forme de fines aiguilles, dont 
l’analyse correspond i la formule ci-dessus (Tableau 10). Le rendement est 60%. 

tri-cis.mer-FeI,(CO)(PMe~)~~ 0.566 g (1 mmol) de tri-truns,mer-FeIJCO)- 
(PMe& sont dissous dans une solution de 0.38 g (5 mmol) de PMe, dans 400 ml 
d’hexane. Cette solution est chauffk i 40” C h l’obscurit~ jusqu’i ce qu’elle 
devienne rouge. Elle est alors filtrk et refroidie Q -8O”C, donna& kissance 2 
de fins cristaux rouge clair. Le rendement est 30% (Tableau 10). 
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