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Summary

The synthesis of a number of neutral, cationic and anionic halocarbonyl com-
plexes of iron having the formula [FeX, (CO)s_,,_-.L,}> ™ 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 some cases
by the intermediary formation of cationic complexes.

Résumé

La synthése et I’étude de configuration (IR, RMN, moments dipolaires) d’un
grand nombre de complexes halocarbonyles du fer, cationiques, neutres ou
anioniques: [FeX,,(CO)s_m_.L.1>~™ ont permis d’étudier de nombreuses réac-
tions d’isomérisation photochimique de ces complexes. Le mécanisme de ces
réactions est décrit, dans un certain nombre de cas, par I'intervention de com-
plexes cationiques.

Introeduction

Alors que les complexes des métaux lourds (M = Ru, Os) sont relativement
bien connus [1], leurs homologues du fer de formule générale [ FeX,,-
{CO)s-m-nlin]>*~™ le sont peu. Ces complexes sont cationiques pour m = 1:
[FeX(CO)s_,L,1", neutres pour m = 2: [FeX;(CO);_,L, ]°, anioniques pour
m=3: [FeX,(OO),_,, =]~ - Les premiers travaux datent de Hieber [2a] quia
prepare Fexz(CO)s et cis-FeX;(CO),. Ensuite Noack [3a] a détecté trans-Fel,-

- (CO),, qui a finalement été isolé [3b]. Les autres complexes connus sont Fel,-
_(CO);PPh; [4]; FeX;(CO):(PR3); [5,6]; [FeBr(CO)s(PPh3),]° [AlBr,]"[6] et
[NEt3}[Fel;(CO);] [7}, chacun d’eux sous une seule forme isomeére. En effet la
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presence de trois sortes de ligands: X, CO et L, permet V’existence de nombreux
isoméres géométriques. Nous avons signalé la préparation de quelques isoméres
de la série Fel.(CO),;_,L, (L = PMe;) dans une note préliminaire [8]. Bien qu'une
étude systématique n’ait pas été-faite, il semble que la nature de L soit importante
pour l’obtenflon de ces isomeéres, et en particulier que le ligand PMe; facilite la
préparation des différents isoméres, sans doute en raison du faible encombrement
de ce ligand.

La présente étude décrit les synthéses des différents isomeres des séries
[FeX(CO)s_,L.1"; FeX,(CO)._,L, et [FeX;3(CO)s]-, et les réactions d’ isoméri-
sation photochimique d’un bon nombre d’entre eux.

Résultats et discussion ~

Le nombre d’isoméres qui peuvent exister pour chaque degré de substitution
est différent pour chaque série de complexes: [ FeX(CO)s_nLn]" (Fig. 1), deux
pour n = 1, trois pour n = 2 et n = 3; FeX,(CO)s_,L, (Fig. 2), trois pourn =1,

tricigmer | triccigfae .
Fig. 1. Configurations e
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Fiﬁ. 2. Qonﬁguntiohs et groupei de tyuiétde des complexes de la série FeX2(CO)5_pLy (n =1, 2, 3).

cing pour n = 2 et trois pour n = 3. 11 n’y a pas de convention generale de nomen-
_clature pour ces isomeéres. Nous proposons de dwgner chaque complexe par un
. groupe de trois préfixes ‘ordonnés comme suit:
z(a): Désignatlon ‘du degré. de substitution: mono, di, tn. S
-+ (b) Desxgnahon des pos:tlons relatives des deux halogen&s. cis ou trans pour
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Fig. 3. Configurations et groupes de symétrie des complexes de la série [FeX 3(CO)3j .

{c) Si le complexe contient plus d’un ligand CO, désignation de leurs positions
relatives: cis ou trans lorsqu’il y en a deux ou quatre; fac (facial) ou mer (méri-
dien) lorsqu’il y en a trois.

(d) Dans le cas ou n = 2 ou 3, et si nécessaire, désignation des positions des
ligands L: cis ou trans lorsqu’il y en a deux; fac ou mer lorsqu’il y en a trois.

Ces régles ont I’'avantage de s’appliquer également aux complexes [FeX;(CO);]
(Fig. 3).

Synthéses

Meéthodes générales

Les complexes de la série catlomque ont été obtenus par addition oxydante
des complexes: Fe(CO);_,L, (L = PMe;, n =1, 2, 3) au moyen d’un halogéne
libre X, (éq. 1).
Fe(CO)s_.L, + X:

25°C: hexane
—_—

[FeX(CO)s_,L.I'X~ - 1)

Les complexes neutres et anioniques ont été obtenus par substitution nu-
cléophile d’un CO soit par un anion X~ (réactions 2 et 3), soit par une base

[FeX(CO)s_,L,]'X~ 2 STHE 0O 4+ FeX,(CO);_, L, (2
FeX,(CO), + cation'X~ ST ¢ + cation*[FeX5(CO),]- (3)
neutre L (réaction 4).

FeX,(CO); +n L 2 %TE 1, CO + FeX.(CO).4_ L (4)

Les configurations moléculaires ont été attribuées: (a) par I’examen des spec-
tres IR dans la région des fréquences: p(C—0), 5(Fe—C—O0), v(Fe—C) et v(Fe—X);
(b) par la mesure des moments dipolaires électriques, et (c) dans certains cas par
les spectres RMN i -

Complexes cauomques [Fe( CO)s ,,L,J

n = 1. Les complexes. [cxs-FeI(CO).,PMe;]I et [cts-FeBr(CO)JMe 3]Br ont. ete
obtenus par addition oxydante de Fe(CO),PMe; [9a] par I'iode ou le brome en"
»solut:on dans Phexane'd 25°C (rmtlon 1)..Ces complexes se decomposent spon- :
tanement en solutlon dans CHCIJ ou a l’etat sohde a 25°C avec degagement de
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CO pour donner les complexes neutres suivant la réaction 2. La stabilité des com-
plexes cationiques peut étre augmentée par addition d’une deuxiéme molécule
d’halogéne a 1’anion (éq. 5).

[cis-FeX(CO),PMe;]1X + X, = [cis-FeX(CO);PMe;}X; (5)

En effet les complexes [cis-FeX(CO),PMe;1X; (X = I, Br), qui sont respec-
tivement brun rouge et orange, peuvent étre conservés sans modification en tube
scellé & 25°C a I’abri de la lumiére pendant plusieurs mois.

n = 2. Les complexes [FeX(CO),(PMe.).][anion] ont été obtenus par addi-
tion oxydante de trans-Fe(CO),;(PMe;), [9a] par les acides de Lewis: I, Br.,,
Cl,, IBr, ICl, AICl;, SbCl; (réaction 1).

Seule la forme isomére di-mer,trans a été obtenue pour tous les complexes
cationiques disubstitués étudiés. Ces complexes sont stables a iair, et solubles
dans les solvents organiques polaires. IIs perdent lentement un ligand CO suivant
la réaction 2.

Le complexe [Fel(CO),;(PMe;).]I a été aussi obtenu dans la réaction de mono-
cis,fac-Fel,(CO);PMe; avec la triméthylphosphine (réaction 6):

mono-cis, fac-Fel,(CO) ;PMe; 25:2’_“:;“ di-mer, trans-[Fel(CO);(PMe;).}JI  (6)
La conductivité électrique des complexes [Fel(CO);(PMe;).]I et {FeI(CO);-

(PMe;).1I; dans le nitrobenzéne correspond a la forme ionique qui leur est at-

tribuée (Tableau 1). Dans le cas de I’addition des halogénes mixtes IBr et ICi

avec trans-Fe(CO);(PMe;)., I’halogéne d’électronégativité inférieure (iode) se

lie a ’atome de fer et I’halogéne d’électronégativité supérieure {(brome ou chlore)

forme F’anion, par exemple:

trans-Fe(CO),(PMe,), + IC1 22 C:CHCly [FeI(CO);(PMe3)2]Cl G

Les acides de Lewis durs comme SbCl;, réagissent comme les agents d’halo-
génation suivant la réaction 8:

trans-Fe(CO);(PMe;), + 2 SbCl, 25°C, hexane

[ FeCI(CO)1(PMes).]1"[SbCle]1~
+SbCl; - (8)
n = 3. Le complexe tri-cis, mer-[ Fel{CO).(PMe3);]11; a été obtenu par addition
de Fe(CO),(PMe,); [9b] a deux molécules d’iode. Ce complexe est brun foncé.

TABLEAU 1
CONDUCTIVITE ELECTRIQUE MOLAIRE A DES COMPLEXES HALOCARBONYLE DU FER
(solution 10~3 A dans Ie nitrobenzéne, 20°C, A en 2~} cm? mol™!)

mono-cis,fac-Fel2(CO)3;PMe 3 0.81
di-cis.cis,trans-Fel2(CO)(PMe3): . . 2.30
.. -di-trans,cis-FeI(CN)XCO) 2(PMe3)2 0.78
<. trcis,mer-Fel2(CONPMe3)3 1.20
. di-mer, trans-{ Fel(CO)3(PMe3)2 11 : 18.20

} 'jcﬂ-mcr trans-[Fel(CO)3(PMe3)21I3 : - - 2220

- fa '[tex,(com [N(C16H33)4) 2045
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11 se décompose facilement en solution pour donner Fel,(CO)(PMe;),. La sta-
bilité des complexes cationiques est influencée par la nature des anions qui les
accompagnent. Cet effet stabilisant croft avec la taille de I’anion, par exemple
pour [FeCl(CO);(PMe;).]l{anion]}: Cl~ < Cl;~< [AICL]™ < [SbCle]~.

Complexes anioniques [FeX-(CO)s]~

Les composés [fac-Fel;(CO);]~ et [fac-FeBr;(CO);]~ ont été préparés par la
méthode de substitution d’un ligand CO dans cis-FeX,(CO); au moyen de KI,
CsI, [NMe; 11, [N(C,cH;3):}1, KBr ou CsBr suivant la réaction 3. Les dérivés
iodés sont de couleur brune, les bromés de couleur orange. Iis sont solubles seule-
ment dans les solvants organiques polaires a ’exception de [N(C,sH33)s}[fac-
Fel;(CO);] qui est soluble aussi dans I’heptane. La conductivité électrique dans
le nitrobenzéne de ce complexe est caractéristique des complexes ioniques
(Tableau 1). Dans ces complexes la nature du cation est déterminante pour leur
stabilité, de méme que dans les complexes cationiques la nature de I’anion con- -
trole leur stabilité. Pour le complexe [cation][fac-Fel;(CO);] on trouve ’ordre
suivant de stabilité croissante: K* < Cs™ < [NMe,;]” < [N(C,;6H;3)1] qui met en
évidence a nouveau 'influence de la taille.

11 est intéressant de noter que le composé mixte [Fel(CO);(PMe;).] [Fel;-
(CO);]~ a été obtenu avec un rendement d’environ 40% (réaction 9) en modi-
fiant les conditions de la réaction 4 (—30° C dans I’éther éthylique).

2 cis-Fel,(CO), + 2 PMe; —22 C: &8¢ 1 po1(CO)s(PMes), 1° [Fel(CO);1- (9)

Ce fait, ainsi que la réaction 6, indiquent que la triméthy! phosphine provo-
que la rupture de la liaison Fe—I avec formation d’un anion I~ qui réagit sur
cis-Fel.(CO); non encore transformé.

Complexes neutres FeX,(CO),;_,(PMe;s),

n = 1. Deux composés monosubstitués étaient connus précédemment: mono-
cis,mer-Fel,(CO);(PPh,) [4] et mono-cis,fac-Fel,(CO);PH; [10], tous les deux
obtenus par substitution directe d’un CO dans cis-Fel,(CO);. Dans le cas de la
triméthyl phosphine, la réaction a partir de cis- ou trans-Fel,(CO), [3b] donne
le mélange des deux formes isoméres précédentes du monosubstitué (réaction
10).

Fel,(CO), + PMe; 2S5t CQO + Fel,(CO),PMe, (10)

cis ou trans 95% mono-cis. fac
- 5% mono-cis,mer

Ces deux formes peuvent &tre séparées par recristallisation de leur solution
hexanique 4 —80°C. L’isomére mono-cxs mer est un peu moms soluble que
I’'isomére mono-cis, fac.

Une deuxiéme méthode peut atre utilisée pour la préparation des complexes
neutres monosubstitués: la décomposition a temperature ambxante du com--
plexe ionique [cts-FeI(COL,PMe,]I (react.lon 11) o

[cm-FeI(CO)JMe,]I z———»‘;“‘;“::r Co + FeI,(CO),PMe; e
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La proportion des deux isomeéres mono-cis,fac et mono-cis,mer est identique
a celle obtenue dans la réaction 10.

En solution dans I’hexane et a I’abri de la lumiére 'isomeére mono-cis,mer se
transforme lentement en isomeére mono-cis, fac:

mono-cis,mer-Fel,(CO),PMe; 2::’—“"“6— mono-cis, fac-Fel .(CO);PMe; (12)

C: hexan

Encouragés par les résultats d’isomérisation photochimique de cis-Fel,(CO),
[3b] nous avons exposé les deux isomeéres mono-cis, fac- et mono-cis,mer-Fel.-
(CO);PMe; (en solution dans ’hexane) a la lumiére solaire. L’évolu..on des
spectres IR dans la région CO montre que ’'isomére mono-cis,mer a subi une
décomposition pendant que I’'isomére mono-cis, fac s’est transformé en isomeére
mono-{rans,mer:

hv

> mono-trans,mer-Fel.(CO);PMe;

(13)

La transformation compléte sous P’action de la lumiére n’a pu étre réalisée.

La séparation par cristallisation dans I’hexane 3 —80°C de ces deux formes
isoméres est trés difficile parce que leurs solubilités sont trés proches.

La réaction 13 est réversible. Les dérivés bromés mono-cis,fac et mono-cis,mer
ont été aussi obtenus par décomposition des complexes [cis-FeBr(CO),;PMe;]Br,
comme dans la réaction 11. La forme isomeére mono-trans-FeBr,(CO);PMe; est
trés instable. L’exposition a la lumiére de mono-cis, fac-FeBr,-(CO);PMe; conduit
a sa décomposition. On peut cependant obtenir ce composé en solution au cours
de la réaction d’échange d’halogéne (éq. 14).

mono-cis, fac-Fel.(CO),PMe,

25°C, hexane, obscurité

25°C, hexan
=2 o e mono-trans,mer-FeBr.(CO);

+1 (14)

mono-trans,mer-Fel,(CO),PMe; + Br,

Les dérivés chiorés sont encore moins stables que les dérivés bromés. Seul
mono-cis,fac-FeCl,(CO),PMe; a été obtenu par échange de I'iode par le chlore
en solution dans I’hexane.

n = 2. Parmi les cinq isoméres possibles, trois ont été isolés a I’état pur et un
quatrieme détecté en solution.

L’isomére di-cis,trans a été obtenu par deux méthodes: (a) Addition oxydante
de trans-Fe(CO),(PMe,), (réaction 15a), par I'iode (1), suivie d’'une réaction de
substitution nucléophile (réaction 156b): :

trans-Fe(CO)y(PMes); + I, 2% gimer, trans-[Fel(CO)s(PMe;), 11  (152)

di-mer, aunsé[FeI(CO)a(PMg)z]t ;5———»"';“_';&‘ CO + di-cis,cis, trans-Fel ,(CO),(PMe;),
- (15b)

(b) Slibstitul:ion d’un ligand CO dans mono-cis,fac-Fel,(CO);PMe;:

: mono-cw,fac-FeIz(CO)apmea + PMe; 25 c. -r:r

OO+d1-c:s.czs,tm:s~FeI,(CO),(PMe,), SRR : (16).
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Le remplacement de I'éther par THF favorise la transformation du complexe
ionique intermédiaire de la réaction 15a.
L’lsomere di-cis,cis, trans—FeIz(CO) (PMe 3)2 en solutlon dans Phexane peut

CblC LUlllpleClllCllh blallbl.l)l H.IC SOus l dLblUll UC la lullllCLC d QU U en IDUHIUIC
trans,trans (réaction 17):

di-cis,cis,trans-Fel,(CO),(PMe,), R’%’; di-trans,trans-Fel,(CO).(PMe;). (17)

La réaction inverse se produit lentement a 25°C dans ’obscurité.

Le balayage de CO dans la solution hexanique accélére ces deux réactions
d’isomérisation. Au contraire V’addition d’iode en quantités catalytiques a un
effet inhibiteur.

25°C, hv
70°C, obscurité
lieu aussi a 1’état solide. Au cours de la réaction d’isomérisation a 1’état solide
on trouve toujours dans le mélange réactionnel le complexe cationique di-mer,
trans-{ Fel(CO),(PMe;)-11.

Le CO nécessaire pour former ce dernier provient de la décomposition du
produit initial. On comprend alors que ’addition d’iode ralentisse considérable-
ment 'isomérisation, parce que le composé [Fel(CO);(PMe;).]1; qui se forme,
est beaucoup plus stable que [FeIl(CO);(PMe;),]1. Cet ensemble de résultats sug-
gere que 'isomérisation di-cis,cis, trans == di-trans,trans passe par la voie du com-
plexe cationique figurant au sommet du triangle (Fig. 4).

Ce schéma rend compte de la nécessité de la présence de CO libre, puisque le
complexe intermédiaire est un cation tricarbonyle.

L’isomeére di-trans,cis-Fel,(CO),(PMe;), a été obtenu en échangeant par 'iode
le groupe CN du composé FeI(CN)(CO),(PMe;), (probablement de méme con-
figuration). Ce detnier complexe est obtenu par addition oxydante de trans-
Fe(CO) 3(PMe;s), par ICN:

Les transformations réversibles di-cis, cis, trans di-trans,trans ont

25°C, éther
—————

trans-Fe(CO);(PMes), + ICN CO + Fel(CN)(CO),(PMe,),

s di-trans,cis-Fel(CO),(PMe;), (18)

- PMe3 +
OC .
- Go . Oc co 063c o
ot - PM Yrieg
PM o - -
O | o x© _ i
OC 1
PMeg

Fig. 4. Isomérisation di~cis,cis,trans- ~ &m.un@?gh((:ﬁh(?ﬁe;h.; e ;: T
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L’isomere di-trans,cis-Fel,(CO),(PMe;). est insoluble dans les solvants organi-
ques non polaires, stable a I’air, mais il se transforme ientement en solution dans
THF pour donner I’isomeére di-cis,cis,trans suivant la réaction 19. Une légére
élévation de température favorise cette réaction.

48 h
50°C, THF

di-trans,cis-Fel,(CO),(PMe;). di-cis,cis,trans-Fel.(CO).(PMe3). (19)

En exposant a la lumiére solaire la solution THF de I’isomere di-trans,cis-
Fel,(CO).(PMe,),, nous avons constate, par spectroscopie, la présence en solu-
tion d’un quatriéme isomeére di-cis, trans-Fel.(CO).(PMe;)-.

di-trans,cis-Fel.(CO),(PMe,). ——~—— di-cis,trans-Fel.(CO).(PMe;), (20)
25 C: THF

Ce dernier complexe est trés instable. Nous avons pu cependant synthétiser
un complexe beaucoup plus stable, de méme configuration, avec une phosphine
bidentate: di-cis, trans-Fel.(CO),(Ph,PCH,CH,PPh,) *.

Les complexes iodés Fel;,(CO),(PMe,), sont brun foncé quelle que soit I’es-
péce isomeére. Le dérivé di-cis,cis, trans fond a2 193°C, les autres isoméres se dé-
composent avant la fusion.

Les dérivés bromés et chlorés di-cis,cis, trans ont été obtenus de la méme
facon que les complexes iodés.

La transformation photochimique di-cis,cis,trans —~ di-trans,trans avec les com-
plexes FeX,(CO),(PMe;), (X = Cl, Br) n’est pas détectable a cause de la décom-
position des complexes. Le complexe di-trans,cis-FeBr,(CO),(PMe;). et le com-
plexe di-trans,cis-FeCl,(CO),(PMe,)., ont été obtenus par échange d’halogéne a
partir du complexe di-trans,cis-Fel,(CO).(PMe;),. Les complexes bromés sont
rouge brun, les chlorés jaune clair. IIs se décomposent avant la fusion.

n = 3. Le complexe Fel.(CO)(PMe;); a été préparé sous deux formes isoméres:
tri-trans,mer et tri-cis,mer. L’isomére tri-cis,mer se forme (&q. 21) par la lente
décomposition, a I’abri de la lumiére, du complexe ionique tri-cis,mer-[ Fel(CO).-
(PMe;);]1;, lui-méme obtenu par une réaction de type 1.

tricis,mer-[Fel(CO),(PMes);11; —S252—> CO + tricis,mer-Fel,(CO)(PMe;);
. ati2
(21)

Le rendement de la réaction 21 est faible parce que, a coté de tri-cis,mer-
Fel,(CO)(PMe,); (élimination de CO), on trouve di-cis,cis, trans-Fel,{CO),{PMe;),
(élimination de PMe;). Le complexe tri-trans,mer-Fel,(CO)(PMe;); a été préparé
par isomérisation photochimique de la forme tri-cis,mer en solution dans I’hexane
en présence de PMe; libre; 1a réaction 22 est réversible.

25°; hy
—_——t—
40°C: obscurité

tri-trans,mer-Fel,(CO)(PMe,); (22)

tri-cis,mer-Fel,(CO)(PMe;);

- ® Ce complexe a été obtenu par isomérisation phbtocmmiqng de di-trans,cis-Fel2(CO)2(PhPCHCH Y
. PPh3) analogue & la réaction 20. Le complexe di~trons,cis-Fel2(CO)2(PhPCH,CH2PPh3) a été obtenu
.- par substitution directe de deux CO de cis-Fel2(CO)4 par Ia diphosphine & 25°C dans le chloroforme.
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Un bon rendement de tri-trans,mer-Fel,(CO)(PMej); est obtenu par action
simultanée de PMe; et de la lumiére sur di-cis,cis, trans-Fel,(CO).(PMe;), en
solution dans I’hexane a 25°C. L’isomeére tri-trans,mer est bleu et le tri-cis,mer
est brun rouge. .

Les complexes tri-trans,mer-FeX,(CO)(PMe,), (X = Cl, Br) se préparent com-
me les dérivés iodés a partir de di-cis,cis, trans-FeX,(CO),(PMe;), et PMe; sous
Paction de la lumiére solaire. Cependant a 1’abri de la lumiére solaire 1’isomérisa-
tion tri-trans,mer — tri-cis,mer est trés rapide; seuls les dérivés tri-cis,mer ont été
préparés a I’état pur.

Attribution des configurations moléculaires

Complexes cationiques [FeX(CO)s_,(PMes),]"

Les spectres IR (Tableau 2) dans la région des vibrations C—O de ces composés,
ont permis de déterminer la configuration des groupes CO présents dans chaque
complexe, et la plupart du temps la configuration moléculaire. Aux complexes
monosubstitués [FeX(CO);PMe;)]" (X = Br, I) peut étre attribuée sans ambi-
guité la configuration cis, puisqu’ils ont quatre bandes C—O (Tableau 2). Pour
les complexes [FeX(CO);(PMe;).]" leurs spectres IR dans la région des vibrations
C—O permet d’attribuer la configuration mer des groupes CO [11,13] en raison
du rapport d’intensité des bandes C—O (A, (f) B,(TF) A,(F)).

L’attribution de la configuration di-mer,trans a été possible au moyen du
spectre 'H RMN (Tableau 3). Ce spectre se présente sous la forme d’un tripiet
indiquant que les deux ligands PMe; sont en position trans [12]. Il en est de
méme pour le complexe [Fel(CO).(PMe,);]": Pexistence en IR de deux bandes
C—O d’intensité égale permet d’écarter la configuration tri-trans,mer; la configu-
ration tri-cis,mer est attribuée [12] d’aprés la forme du spectre RMN (un triplet
et un doublet: (Tableau 3).

TABLEAU 2 .
FREQUENCES (cm™~!) 1{C—0) DES COMPLEXES [Fe(CO)s5 _,(PMe3),1X (n=1.2, 3)
Solvant CH2Cla

X [FeX(CO)qPMe3IX [FeX(CO)3(PMe3)21X [FeX(CO)2(PMe3)31X
mono-—is-Cg di-mer,trans-Cy, tri-cis,mer-Cy
Ay 2117 ¢
Cl B; 2065 TF
Ay 2047 F
A'eq 2157 m A 2115 ¢
Br A 2118 m - B 2061 TF
ATeq 2103 TF Ag 2045 F
Iy 2096 F . .
A'eq 2142 F¢ Ay 2105 m A’ 2042 F
1 A’ 2099 F ¢ By 2052 TF A’ 1985 F
A%eq 2088 F2 Ay 2042 (ép)F :
A’ 2088 F ¢ o e

8 Solide en vaseline, - - - . - B PRV S
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TABLEAU 3

DEPLACEMENTS CHIMIQUES 1(ppm) ET CONSTANTES DE COUPLAGE J'(P—H) (Hz) DANS LES
COMPLEXES HALOCARBONYLE CATIONIQUES (Solvant CDCl3)

T (ppm) J(P—H) (Hz)
di-mer.trans-{ Fel(CO) ;(PMe3)2113 8.41 (v) 6.0
tricis,mer-[ Fel(CO)3(PMe3)3113 8.53 (1) 9.0

8.66 (d) 8.0

Complexes anioniques [FeX,(CO);]~

Ces complexes peuvent avoir deux configurations moléculaires: fac (symeétrie
C;,.) et mer (symétrie C,,) (Fig. 3). Le nombre et ’intensité des bandes C—O
observées en IR sont en accord avec la configuration fac pour tous les complexes
préparés (Tableau 4). Ceci se trouve confirmé par le spectre dans la région des
vibrations meétal—halogéne (Tableau 5): on trouve en effet pour le complexe
[Fel,(CO).;]- deux bandes fortes (A, + E) d’extension Fe—I comme attendu
pour la configuration fac.

Complexes neutres FeX.(CO),_,(PMe;),

n = 1. Les spectres IR dans la région des vibrations C—O (Fig. 5 et Tableau 6)
permettent de faire un choix limité parmi les différents isoméres possibles du
complexe Fel,(CO);PMe;. Des trois isoméres (Fig. 2) celui qui a trois bandes
fortes C—C d’intensité égale a sans ambiguité la configuration mono-cis,fac. Le
spectre IR de chacun des deux autres isoméres présente un spectre caractéristique
de la configuration mer des ligands CO. La bande trés faible et de plus haute
fréquence est attribuée [13] a la vibration en phase A’ ou A,, des 3 CO, celle
d’intensité moyenne a la vibration A’ ou A, en opposition de phase des 3 CO,
relative principalement au CO trans a X ou a L; enfin celle de plus forte inten-
sité A 1a vibration antisymétrique A” ou B, des 2 CO en trans. Nous avons attri-
bué en accord avec ce qui est connu pour de nombreux complexes analogues
f11,14] la configuration mono-cis,mer au complexe Fel,(CO);PMe, dont la
bande CO d’intensité moyenne A’ est 4 2023.0 cm™' et la configuration mono-
trans,mer au complexe Fel.(CO);PMe; dont la bande d’intensité moyenne A,
est 4 2056.5 em™! (Tableau 6). Cette différence de pouvoir accepteur  reflé-

TABLEAU 4
FREQUENCES {(C—0) (cm™!) DES COMPLEXES [fac-FeX3(CO)31{cation] (solvant CHCl3)
K* cs' [NHMe;3)" [NMesl®  [N(CyeH33)al"
- [fac-Fel3(CO)31™ A; 2084F 2085 F 2088 F 2084 F 2084 F @
E 2032F = 2036 F 2039 F 2033 F 2034 F¢
{fac-FeBr3(CO)3]1 ~ A} 2113F
T : E 2064 F

92077 F,2031 F dans heptane. -



242

TABLEAUS

FREQUENCES (cim~!) DES VIBRATIONS Fe—X DES COMPLEXES HALOCARBONYLE DU FER

(pastilles en polyéthvléne)

cis-Fel»(CO); [16}
trans-Fel»(CO)4 (16}
cis-FeBry(CO)a [16]
cis-FeCl;(CO)3 [16]
di-mer.trans-[Fel(CO)3(PMe3)211
[NHMe3] [fac-Fel3(CO)3]
mono-cis.fac-Fel:(CO)3PMe3
di-cis, cis, trans-Fel>(CO)2(PMe3)2
di-cis,cis. trans-FeBra(C0)(PMe3)>
mono-cis,fac-FeCly(CO)3PMej
di-cis,cis, trans-FeCl2(CO)2(PMes):
di-trans,cis-FeCl2(CO)>(PMe3))

199 F

Ay 2321t

237F
318 F

203 F
i89 m
178 m
202 m
318 m
310 m

185 F

B, 273 TF
217 F
294 F
174 m
178 F
i62m
162 m
182 m
290 m
267 m
By 290 F

TABLEAU 6a

FREQUENCES 1{C—0) (cm'l) DES COMPLEXES FeX3(CO)3PMe3 (Solvant hexane)

mono-cis.fac mono-cis,mer mono-trans, mer
Fel2(CO)3PMej A’ 2089.5 F A’ 20890 f A,y 2093.01
A’ 2041 5F A7 2043.0 TF A, 2056.5m
A" 20140F A’ 2023.0m B; 2029.8 TF
FeBr,(CO)3PMes A" 21080F A’ 21079¢ A, 21100¢
A 2053.5 F A"  2061.4 TF Ay 2067.0 m
A" 20225F A"  2031.6m B; 20420TF
FeCl3(CO)3PMej A’ 21190 F
ry 20640 F
A" 20320 F
TABLEAU 6b

FREQUENCES p(C—O0) (cm™~!) DES COMPLEXES FelI;(CO)3L (Solvant hexane)

mono-cis, fac mono-cis,mer mono-~trans,mer
Fel(CO)3PH; [10] A" 20980F )
A’ 2057.1 F
A" 20331 F
Felz(CO)3P(OMe)3 A’ 20960 F A’ 2096.5 £
A’ 2056.5 F A" 20518 TF
A" 2032 TF A" 20458m
Fel2(CO)3(Pyridine) A’ 2080 F
A 2045 P
A" 2026 m
Fel2(CO)3PPhj3 [4] A’ 2085.5 ¢
A" 2041 0TF
. : - A’ 202560m
Fel(CO)3PEt3 “ A" 20868F .. ' -
_ A" .2037.7F
. A"

‘2010.7F. -
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e,

transmitfance %

2100 2050 1950
a: di<cis cis,trans
.g —_—= — —di-trans cis
Hi :
;‘: .—-—-.—-—--‘—‘ e - —e di-frans frans
X e di-cis, trang
n=3
2100 2050
tri.cis, mer

& -

o tri- frans mer

v

[}

]

[

o

=

Fig. 5. Spectres IR des complexes de 1a série Fel2(CO)3_,(PMe3), (n = 1, 2, 3; région (C—0).

terait [11,13] la différence de ces deux ligands: iode < PMe;. Les configurations
des autres complexes FeX,(CO);PMe; (X = Cl, Br) ont été attribuées par com-
paraison de leurs spectres avec ceux des trois isoméres Fel,(CO),PMe,.

n = 2. Les spectres IR (Fig. 5, Tableau 7) dans la région des vibrations C—O
permettent de distinguer seulement les modéles de configuration ayant deux
ligands CO en position cis (di-cis,cis,cis, di-cis,cis,trans, di-trans,cis): deux bandes
d’intensité égale; et ceux ayant deux ligands CO en position trans (di-cis,trans):
une bande CO forte B, et une trés faible A,; (di-trans,trans): une bande forte
B;u- . ) ) Lo L ' ’ ‘

_Larégion des vibrations d’extension métal—halogéne est, pour la méme
raison de symétrie, utile a ’attribution des configurations moléculaires. Ceci
a permis d’attribuer 1a configuration di-trans,cis au complexe FeCl;(CO).- -
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TABLEAU 7

FREQUENCES C—0) (em 1) DES COMPLEXES FeX,(CO)2(PMe3)2 (Solvant hexane, sauf (a) CH2l:
(b) CH3Br3: (¢) CH,Cl,.

di-cis,cis,trans di-cis,trans di-trans,cis di-2rans, trans
Fel;(CO)2(PMe3); A, 20165F A, - Ay 20375F@ Ay —

B, 19666F By 20000TF B; 19885F B, 1977.4TF
FeICI(CO),(PMe3)2 A; 20214F Ag — —

B; 19708F B, 1982.1TF
FeBry(CO)2(PMe3)s A, 20235F Ap 20450F Ay, — —

B, 19735 F B 19980 F Biu 1986.8 TF
FeCl1,(C0)»(PMe3)> A; 20267F A; 20510F (2

By 1975.1 F B3 20000 F
Fel(CN)}(CO);(PMe3), A; 2119.0f¢°

A; 2026.5F
B; 19760F

FeBr{CN)(CO)2(PMe3)> Ay 21200f°
Ap 20325 F
) Bj 19_81 8F
Fel2(CO)3(Ph2PCH,CH2PPh,) A, - A 2037.0 F
B 1997.5F B, 1991.5F

2 (C—N).

(PMe;), qui a une seule bande forte y(Fe—Cl) a 296 cm ™! (Tableau 5), mais
ne peut départager entre les configurations di-cis,cis,cis et di-cis,cis, trans, pour
lesquelles on prévoit deux bandes M—X d’intensité égale.

Parmi les deux modéles ayant deux CO en position trans, on peut faire la
seule attribution de di-cis, trans-Fel,(CO),(Ph,PCH,CH,PPh,) (Tableau 7) du
fait que la disphosphine fixe automatiquement la position cis pour les deux
atomes de phosphore.

Pour attribuer les configurations moléculaires des autres complexes disubsti-
tuss ainsi que celles des complexes trisubstitués (Tableau 8) nous avons mesuré
chaque fois que c’était possible, leurs moments dipolaires électrigues. Les valeurs
trouvées (i1,) ont été comparées aux valeurs calculées (u.) (voir ci-dessous la base
du caleul (Tableau 9)) pour tous les isoméres géométriques de la série Fel.-
(CO)._,.(PMe,), (Fig. 6). La méthode est valable si ces isomeéres doivent présen-
ter des écarts importants de moments dipolaires. En dehors de cis-Fel,(CO)4 qui
a servi de point de départ, les mesures effectuées sur les cing complexes désignés

TABLEAU 8 : . . P - . -
FREQUENCES i®(C—0) (em™}) DES COMPLEXES FeX3(COXPMe3)3 (Solvant hexane, sauf _(d) CCly)

Fel;(COMPMeady - - A% ' . 1962.3F- .- -
FeBry(CONPMe3)3 ... - = A’ . 19708 F O}

FeCl2(COXFMe3)3 - 1 19TI2F®
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TABLEAU 9

ESTIMATIONS DES MOMENTS DIPOLAIRES PARTIELS (D) DES LIAISONS Fe—I, Fe—CO ET
Fe—PMe3 DANS LA SERIE DES COMPLEXES Fel3(CO)4_n(PMe3),

n a(Fe—1)(D) n(Fe—CO) (D) u(Fe—PMe3) (D)
4] 2.6 0.9 -

1 3.3 0.25 4.4

2 3.3 —0.45 4.1

3 3.3 —1.93 2.65

sur la Fig. 6 correspondent 4 0.1 D pras, aux prévisions. Les configurations des
complexes, que ne pouvaient pas indiquer les spectres IR sont ainsi déterminées
sans ambiguité: celle du di-trans,trans, di-cis,cis,trans et celles du tri-cis,mer- et
tri-cis, fac-Fel.(CO)}{(PMe;);. Enfin la configuration du mono-cis, fac-Fel,(CO);-
PMe,, déterminée par IR, a été confirmée par son moment dipolaire.

Conclusions
Un grand nombre de complexes halocarbonyle nouveaux du fer ont été pré-

parés dans les trois séries: composés cationiques [FeX(CO);_.(PMe;).1", neutres
FeX,(CO);_.(PMe,),, et anioniques [FeX;(CO);] .

L= =) ! o
1 .
n=0 O‘ZP fe=a a‘Z:z: fe=o
S \
o o
1 ° 1 fe=es b} 1 =8 | L pe=a
o (] r &s O‘Zp o€ <o

r:zll.ﬁ
k:GJ

1vé W(Débyg)d‘gdiﬂémummdummﬂe .
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A. Stabilité des complexes halocarbonyle

La stabilité des complexes halocarbonyle est influencée par la nature des li-
gands X et PR;, leur charge globale et la nature du contre-ion dans le cas com-
plexes chargés. Les halogénes d’électronégativité supérieure donnent les com-
plexes les moins stables.

Quant a I'influence des ligands phosphine, leur encombrement parait étre un
facteur primordial. La réaction d’addition oxydante de trans-Fe(CO);(PPh.). par
Iiode ne donne pas de complexes cationiques mais conduit a I’élimination du
ligand PPh; [1a, 9b]. L’encombrement moindre dans le complexe analogue de
’osmium trans-Os{CO);(PPh;), permet une réaction d’addition oxydante avec
I,, donnant un complexe stable: [OsI{(CO);(PPh;).]I [1a].

La triméthyl phosphine, ligand peu encombrant et trés baSIque (Tableau 6a
et 6b), se réveéle étre le ligand le plus stabilisant parmi ceux que nous avons
essayés: PH;, P(OMe);, PPh;, PEt;, pyridine, et le seul qui ait permis la synthése
de la gamme presque compléte des iodocarbonyle du fer (cationiques et neutres).

L’influence de la charge globale sur la stabilité des complexes carbonyle peut
étre étudiée dans la série des complexes [FeBr,,,(CO)s_,,1>~™: la corrélation
[13] des fréquences v(C—O) en fonction de la charge globale de ces composés
(Fig. 7) explique ’extréme instabilité du complexe [FeBr(CO);:]* [15,16] et
permet de calculer les fréquences C—O du complexe hypothétique [Fe(CO),}>".
Ses fréquences trés élevées: 2195 em™"' (F,) et 2235 cm™! (A,,), impliquent un
transfert m (Fe - CO) trop faible pour assurer une énergie suffisante a cette
liaison. Enfin dans le cas des complexes chargés. (cationiques et anioniques) ieur
stabilité augmente avec ’accroissemerit de la taille des contre-ions qui les ac-
compagnent.

fac[FeB,(Ca] € §

m=3

!rans-FeBrzlcol" ® L] N
cis— FeBry{CO)q o© AN m=2
[r.a-(co)sr ) x
5 A| \E .1 ﬁl}{n-‘l

\\\ AN

N\
N
\\ N\
- +4+ N\
[F.(gd_.] N mao Aie
2866 o1 $055— . 7160 7150 —%278 250

yca

Fig. 7. Correlations des tréquenm des vibrations C—O des complexes de In série [FeBrm(CO)G_,,.lz'"' o
m=1,2.3). Ll
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B. Importance des complexes cationiques .

Les complexes neutres Fel.{CO),_,(PMe,), (n =0, 1, 2, 3) s’isomérisent sous
I’action de la lumiére solaire et on obtient toujours la configuration trans des
ligands CO, correspondant a la forme thermodynamiquement la moins stable:
en effet ces isoméres se transforment spontanément a la température ordinaire
et a Pobscurité en isoméres dont les CO sont cis (réactions 12, 13, 17). Nos ré-
sultats expérimentaux permettent de proposer un mécanisme pour I'isomérisa-
tion photochimique de ces complexes. Le meilleur exemple est fourni par les
réactions suivantes:

di-cis,cis,trans-Fel .(CO).(PMe;),

di-mer,trans-[ Fel(CO);(PMe;), 11

état solide (23)
di-cis, cis, trans-Fel,(CO).(PMe,), %fi;L di-trans,trans-Fel,(CO),(PMe;).
solution obscurit (24)

(a) Dans la réaction 23, effectuée a I’état solide, le troisiéme CO provient de
la décomposition partielle du complexe de départ; on peut d’ailleurs noter que
Pisomérisation (réaction 24) est fortement accélérée par I’introduction de CO
dans le systéme. La suite la plus probable de réactions est alors:

di-cis,cis, trans-FeI,(CO):(PMe;). — [Fel(CO).(PMe,).1'T- X5

di-mer,trans-[ Fel(CO);(PMe;).]1 1"

(b) 11 est naturel de penser que ce complexe cationique se forme aussi par
I’éclairement du di-cis,cis, trans en solution (réaction 24), et qu’il se transforme
rapiGement sous ’action de la lumiére en complexe di-trans,trans, dans une réac-
tion de substitution nucléophile de CO par I~. Cette réaction est facilitée par la
charge positive du cation qui labilise les liaisons Fe—CO. Ce schéma réactionnel
est favorisé par le fait que partant du complexe di-mer,trans-[ Fel(CO)i(PMe;). ]I
en solution dans le THF on obtient le complexe di-cis,cis,trans a I’obscurité et
le complexe di-trans,trans a la lumiére (voir synthéses).

L’isomeérisation photochimique de cis-Fel,(CO); [3], mono-cis,fac-Fel,(CO);-
PMe; et tri-cis,mer-Fel,(CO)(PMe;)s procéde probablement du méme mécanisme
avec formation intermédiaire des complexes cationiques: [Fel(CO)s]1'I~, mono-
cis-[Fel(CO);PMe;1'I" et tri-cis,mer-[ FeI(CQO).(PMe;);]"I™ respectivement.

Les complexes cationiques se formant intermédiairement dans les réactions
d’isomérisation et de substitution (réaction 6) sont également susceptibles d’ap-
porter une reponse a certains faits expérimentaux jusqu’i maintenant expliqués
incomplétement. Par exemple Cohen et Basolo [17] ont observé que I, a un effet
inhibiteur dans la réaction d’échange cis-Fel,(CO)./*CO. Ceci peut &étre inter-
prété en faisant intervenir les complexes cationiques:

cis-Fel,(CO)s > [Fel(CO):1'T- — €3 [Fel(CO), *COJ'I™ - cis-Fel,(CO);*CO + CO

Ce schéma montre que la derniére réaction (substltutxon nucléophile) est
inhibée i I~ est remplacé par I,7;il est aussi en accord avec I’équivalence [18]
* des deux types de CO, axial et équatorial du complexe cis-Fel,(CO)s dans la

réaction d’échange cis-Fel,(CO);/*CO: la vitesse d’échange serait la vitesse de
. substxtutlon nucleophlle de CO par I~ dans le complexe cationique.
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Ces divers exemples soulignent I’'importance des complexes cationiques com-
me intermédiaires dans les réactions des halo complexes neutres.

i Les complexes cationiques se forment a partir des complexes neutres proba-
blement en raison de la compétition de I’élément X entre I’état covalent Fe—X
et I’6tat d’anion X~ . Le cation halocarbonyle qui se forme dans le méme temps
posséde des liaisons Fe—CO plus fragiles que celles du complexe neutre, donc
plus aptes a réagir.

Partie expérimentale

Moments dipolaires

Ils ont été mesurés sur les solutions hexaniques des complexes de la série
Fel.(CO),_,.(PMe,),.. Dans les conditions définies précédemment [20], ils peuvent
&tre considérés comme la somme des moments partiels y(Fe—I), u(Fe—PMe;) et
p({Fe—CO). Ceux-ci ont été déterminés pour chague isomere selon 1a méthode
décrite [20], i partir de la valeur expérimentale relative a cis-Fe(CO),1,, soit
4.9 D (La valeur 3.6 D, trouvée par Weiss [19], n’a pas été retrouvée). Le Tableau
9 donne les éléments qui ont servi aux prévisions de la Fig. 6 (Tableau 9).

Préparation des composés

Les complexes de départ: cis-FeX,(CO); [2a] (X = C}l, Br, 1), Fe(CO);PMe; et
Fe(CO),(PMe;); [9b] ont été préparés suivant les méthodes indiquées dans la
littérature. Dans le cas de trans-Fe(CO);(PMe;). 1 mol de Fe(CO); est chauffée
avec 3 mol de PMe; en autoclave 3 120°C pendant 24 h; aprés dégazage de CO
le mélange est a nouveau chauffé a 200°C pendant 24 h, puis ’excés de PMe;
est éliminé sous vide. Toutes les préparations se font sous courant d’azote.

cis-[FeBr(CO)sPMe;]Br: 0.244 g (1 mmol) de Fe(CO),PMe; en solution dans
150 ml d’hexane, sont traités par 0.16 g (2 mmol) de Br, dissous dans 50 ml du
méme solvant pendant 15 minutes (température 25°C, agitation vigoureuse). Le
précipité de couleur orange est séparé par filtration et séché sous vide.

cis-[ FeBr(CO);PMe;]Br;: on procéde comme précédemment mais en utilisant
une quantité de brome double (Tableau 10).

cis-[FeI(CO),PMe;]I et cis-[Fel(CO),PMe;]1; se préparent comme leurs ana-
logues bromés.

di-mer, trans-[ FeX(CO);(PMe;).][anion]: (a) 0.292 g (1 mmol) de trans-Fe-
{CO)i(PMe;). en solution dans 200 ml d’hexane sont traités pendant quinze
minutes 4 25°C par 1 mmol d’acide de Lewis (Cl,, Br,, I, ICl, IBr, AICl; et Sb-
Cl;), en solution dans le méme solvant. Le précipité ainsi formé peut &tre re-
cristallisé a froid dans le mélange CH,Cl;/hexane (Tableau 10).

(b) di-mer, trans-[Fel(CO};{PMe,),]1: 0.470 g (1 mmol) de mono-czs,fac-Fe;z
(CO);PMe; en solution dans 150 ml d’éther éthylique, sont traités pendant 1 h
a 25°C par 0.076 g (1 mmol) de PMe; dans 50 ml du méme solvant. Le précipité
brun est filtré; c’est di-mer,trans-[Fel(CO);(PMe;),]1 (rendement 30%) (Tableau
10); le filtrat contient di-cis,cis, trans-Fel,(CO),(PMe;),. :

tri-cis,mer-[ Fel(CO),(PMe;);]15: 0.340 g (1 mmol) de: Fe(CO),(PMe,), sont
traités par 0.507 g d’iode (4 mmol) dans les conditions de prepamhon dequees ,
ci-dessus. Il précipite le composé attendu, t.rw mstable a l’ . Le filtrat contxent
le complexe tn-cls,mer-FeI,(CO)(PMe,)s. anTE < : »
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K{fac-FeBr;(CO);]: 0.328 g (1 mmol) de cis-FeBr.(CO), réagissent pendant
2.5 h 4 35°C avec 0.6 g (5 mmol) de KBr dissous dans 200 m! de THF, puis le
meélange réactionnel est filtré et le THF évaporé sous vide. La pite ainsi obtenue
est redissoute dans CH,Cl,. L’addition immédiate d’éther au filtrat précipite
Klfac-FeBr;(CO);] brun-rouge trés instable.

Cs{[fac-FeBr3(CO);], K{fac-Fel;(CO);], Cs[fac-Fel;(CO)s1, [NMe;}{fac-Fel;-
(CO);] et [N({C,H33):1ifac-Fel;(CO);}l se préparent de la méme maniére.

[NHMe;][fac-Fel;(CO);]: 0.422 g (1 mmol) de cis-Fel,(CO),; en solution dans
100 ml d’éther éthylique sont traités pendant 1 h 4 —20°C par 0.09 g (1.5 mmol)
de NMe;, puis le résidu solide est filtré par cristallisation dans le mélange CH,Cl./
éther. Le rendement est d’environ 20%.

mono-cis, fac- et mono-cis,mer-Fel,(CO);: (a) 0.422 g (1 mmol) soit de cis-
soit de trans-Fel.(CO), sont dissous dans 100 ml d’éther éthylique et traités
Ientement en agitant fortement pendant 1 h & 25°C par 0.076 g (1 mmol) de
PMe, dans 50 ml du méme solvant. L’éther est évaporé sous vide et le complexe
Fel,(CO);PMe, est redissous dans I’hexane a —80°C. La solution hexanique doit
étre suffisamment diluée pour permettre la cristallisation 4 —80°C du seul iso-
mere mono-cis,mer-(cristaux prismatiques bruns). L’isomére mono-cis, fac- est
ensuite recueilli aprés évaporation de I’hexane (aiguilles brunes). Le rendement
total est 80%, dont 95% d’isomére mono-cis,fac et 5% de mono-cis,mer (Tableau
10). (b) Le complexe cis-[ Fel(CO);PMe;}I fraichement préparé est dissous dans
le THF; aprés 3 h le THF est évaporé et le complexe Fel,(CO);PMe, ainsi
obtenu est recristallisé dans I’hexane comme précédemment.

mono-trans,mer-Fel,(CO):PMe,: une solution trés diluée de mono-cis, fac-
Fel,(CO);PMe; (0.470 g, 1 mmol) dans 400 ml d’hexane est exposée a la lumiére
solaire. Il en résulte une forte décomposition accompagnée de la formation
(visible en IR) de I’isomére mono-trans,mer (Tableau 6). L’action de la lumiére
est arrétée quand il s’est formé environ 10% de I’'isomére mono-trans,mer par
rapport au complexe initial. Le mélange est alors filtré et refroidi 4 —80°C: mono-
trans,mer, moins soluble que mono-cis, fac, précipite. Le rendement est trés
faible, 1%.

di-cis, cis, trans-Fel ,(CO).(PMes).: 0.292 g (1 mmol) de trans-Fe(CO);(PMes), en
solution dans 150 ml de THF sont traités a 1’abri de la lumiére pendant 24 h a
25°C par 0.254 g (1 mmol) d'iode, puis le THF est éliminé sous vide et le com-
plexe obtenu est recristallisé dans I’hexane 4 —10°C. Les cristaux prismatiques,
brun foncé, fondent 4 193°C. Rendement 80% (Tableau 10).

di-trans, trans-Fel,(CO).(PMejs),: 0.518 g (1 mmol) de I'isomeére di-cis,cis, trans-
Fel,(CO):(PMe;). dans 400 ml d’hexane sont exposés a la lumiére solaire a
25°C. L’isomeérisation est suivie par I’évolution du spectre IR dans la région CO.
La réaction est accélérée par barbotage de CO. Quand I’isomérisation est com-
pléte, la solution est filtrée, concentrée sous vide et portée 3 —80°C: on obtient
di-trans, trans-Fel,(CO),(PMe;), sous forme de cristaux cubiques de couleur
brune. Le rendement est d’environ 50% (Tableau 10).

di-cis, cis, trans-FeBr,(CO),(PMe;)., FelCl(CO),(PMe;), et FelBr(CO),(PMe;),
ont été obtenus de la méme maniére que le dérivé iodé (Tableau 10).

di-cis,cis, tmns-FeClz(CO),(PMes)z a été obtenu par dissolution de trans-
Fe(CO)s(PMe,). dans CCl,. La réaction dure 24 h, CCls est évaporé sous vide et
le prodmt vert clan' est recnstallisé dans I’hexane (Tableau 10).
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di-trans,cis-FeX(CN)(CO).(PMe,). (X = Br, I): 0.292 g (1 mmol) de trans-
Fe(CO);(PMe;), en solution dans 150 ml d’éther éthylique, sont traités pendant
1 h 4 25°C par 1 mmol de XCN (X = Br, I) en solution dans 50 ml du méme sol-
vant. Le précipité qui se forme est filtré et recristallisé dans le mélange CH.Cl,/
hexane. Le dérivé bromé est rouge, I’iodé brun clair (Tableau 10).

di-trans,cis-Fel,(CO).(PMe,).: 0.518 g (1 mmol) de di-trans-Fel(CN)(CO).-
(PMe;), en solution dans 150 m! de THF sont traités dans un autoclave pendant
1.5 h a 120°C par 0.254 g (1 mmol) d’iode. Aprés filtration et évaporation sous
vide du THF, le résidu brun est repris par le mélange CH,Cl./hexane et recristal-
lisé a 80°C (Tableau 10).

di-trans,cis-FeX;(CO)(PMe;), (X = Cl, Br) ont été obtenus par échange d’iode
par X le complexe di-trans,cis-Fel,(CO),(PMe;), en solution dans CH,Cl,.

di-trans,cis-Fel.(CQ),(Ph,.PCH.CH,PPh,}: 0.422 g de cis-Fel,(CO), en solution
dans CH,Cl, sont traités pendant 2 h 4 25°C par 0.402 g de diphosphine (Ph,-
PCH.CH,PPh.). Apreés filtration et évaporation du solvant, on obtient le com-
plexe sous forme de fines aiguilles brunes avec un rendement de 20% (Tableau
10).

di-cis, trans-Fel,(CO),(Ph,PCH,CH,PPh.): il a été préparé avec un rendement
de 60% par exposition a la lumiére solaire de la solution dans CH,Cl, du com-
plexe précédent. (Voir préparation de di-trans, trans-Fel,{(CO),(PMej;).).

tri-trans,mer-Fel,(CO)(PMes);: 0.518 g (1 mmol) de di-cis,cis, trans-Fel,(CO),-
(PMe;). sont dissous i 25°C dans une solution de 0.38 g (5 mmol) de PMe;
dans 400 ml d’hexane. Tandis que cette solution est exposée a la lumiére solaire,
sa couleur vire du brun au vert puis au bleu clair. Elle est alors filtrée et refroidie
a —80°C: des cristaux bleus apparaissent sous forme de fines aiguilles, dont
Panalyse correspond a la formule ci-dessus (Tableau 10). Le rendement est 60%.

tri-cis,mer-Fel .,(CO)}(PMe;);: 0.566 g (1 mmol) de tri-trans,mer-Fel,(CO)-
{PMe,); sont dissous dans une solution de 0.38 g (5 mmol) de PMe; dans 400 mi
d’hexane. Cette solution est chauffée a 40°C a ’obscurité jusqu’a ce qu’elle ‘
devienne rouge. Elle est alors filtrée et refroidie 4 —80°C, donnant naissance a
de fins cristaux rouge clair. Le rendement est 20% (Tableau 10).
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