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Summary 

Synthesis, structural and chemical properties of complexes [Mo~(CO)~L&-~- 
Cl),]‘ACl- (L = P(OMe),, PPh3, PBu,; A = FeC&, SbCl,) are reported. While 
triply bridged molybdenum (chromium, tungsten) carbonyls are generally 
anionic species in which the metal is six coordinated, the triply bridged deriva- 
tives we have prepared are cationic species in which the metal is seven coordi- 
nated_ 

Des d&iv& tripon& du molybdene carbonyle seuls &Gent connus, jusqu’h 
present ceux de formule [Mo~(CO)~X~]~- ou le m&al est hexacoordine et au 
degre d’oxydation O_ Cette publication presente la synthese et quelques pro- 
.priet& d’ordre structural et chimique d’une nouvehe esp6ce de d&iv& tripontes 
du molybdine carbonyle de formule [M~(CO),rL4(~-C1)3]+ACl- (L = P(OMe)3, 
PPh3, PBuJ; A = Fe&, SbC15) obtenus par oxydation de MOLLY par FeC13 
ou Sb&. Dans ces complexes les deux atomes de molybdene sont heptaco- 
ordinb et au degr6 d’oxydation +2. 

Introduction 

Dans une rkente publication [.l] rapportant la synthke de [Mn2(CO)&- 
Cl)JNEt4, Ies auteurs font un rappel des diifkents d&iv& tripontkconnus des 
m&aux carbonyle, Ces d&iv& concement essentiellement les mdtaux des 
groupes VIB (Cr; MO, W) et VIIB (Mn, Re). Exception faite de Re,(CO)sNO- 
Q&l),, &ctrIquement neutre, ils sont tous de nature ionique et ont pour for- 
mule g&&aIe: [Mz(CO)&-X,r-, M reprt5sent.e le m&al qui est hexaco- 
orclin~ par trois groupes CO t.+nina ux et trois pants X. SeXon-ies cas x est Cgal 
Q 1 (Mn) 6u B 3 (MO) et X est uu halog&e ou un groupe SCN, OH, OEt, etc. 
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Nous prkentons ici la synthke et quelques prop&t& structurales et chimi- 
ques de nouveaux d&iv& tripon& ioniques du molybd&e carbonyle: [Mq- 
(CO),L&&l),]‘ACl- (L = P(OMe),, PPh3, PBu3; A = FeCl,, SbCl,). Les in- 
formations physicochimiques recueillies sur ces complexes (analyse Glementaire, 
spectroscopies infrarouge et RMN, conductivit& &ctrique, mesures magnet- 
iques) indiquent que leur constitution se diffkencie nettement de celle des 
composb tripontis jusqu’alors connus: ce sont les deux atomes de molybdke 
e&our&s de leur sphke de coordination qui forment la partie cationique du 
complexe, chacun de ces atomes &ant heptacoordi& par deux groupes CO 
terminaux, deux ligands L terminaux et trois ponts chlore. 

Partie expkimentale 

c&Mo(CO)~L~ est prepare selon une mCthode d&rite dans la littkrature i 
partir de BIo( CO),( m&&y&e) [Z]. Les solvants sont d&oxygkGs et d&shy- 
dra&. scion Ies moyens usuek SbCIS et FeCl, anhydres sont Ies produits du 
commerce utilis& sans purification supplementaire. 

A une solution de 6 X 10m3 mol(3.31 g) de MoiCO)3[P(OMe)3]3 dans 30 ml 
d’&her 6thylique est ajouthe lentement, sous agitation, une solution de 9 X 10e3 
mol(l.15 ml) de SbCls dans 20 ml d’heptane. Une effervescence se produit en 
meme temps qu’un solide jaune se depose_ L’addition terminee, la solution est 
d&ant&e, le solide lave 5 Y&her puis s&h& sous vide_ On recueille ainsi 3.5 g de 
produit brut. Le rendement. par rapport i Mo(C0)3[P(OMe)3]3 est 94%. Le 
produit. peut Gtre recristallis~ & -20°C dans un mClange chloroforme/&her. 
[Analyse; troik: C, 15.54; H, 2.86; CI, 25.76. C16H36C19M02016P4Sb talc.: C, 
15.4-i; H, 2.90; Cl, 25.75%.] 

Le rendement pratiquement quantitatif et les rkultats de l’analyse &lGmen- 
take autorisent i Gcrire la reaction sous la forme suivante: 

2 bIo(CO)3cP(OMe)3l3 + 3 Sbcl~ - h¶o#0)4[P(Ohie)3]4SbClg f 2 CO + 2 P(OMe)3 c 2 SbC13 

A une solution de 4 X lo-’ mol(2.21 g) de Mo(CO)SIP(OMe),l, dans 25 ml 
d’&her &hyIique est ajout6e lentement, sous agitation, une solution de 1 X lo-* 
mol(l.62 g) de FeCl, dans 20 ml d’&her. Un d&gement gazeux se produit en 
mOme temps qu’un pr&zipitC jaune, qui prend une consistance p%euse en f’in 
d’addition, se depose. Le pr&ipitG est sepa@ par dkantation, rince 5 Ether et 
dissous dans 40 ml de chloroforme. Cette demike solution est filtrGe et Qten- 
due d’&her jusqu’i dGp8t de cristaux jaunes, puis, la&s&e quelques heures 2 
-20°C. On recueille ainsi 0.44 g de substance; rendement par rapport h Mo- 
(CO),[P(OMe), J3: 20%. (Analyse: trouvk C, 1’7.56; H, 3.34; Cl, 22.45, M%Pe- 
FeCl,CIGH36016 talc_: C, 17.38; H, 3.25; Cl, 22.50%) 

Les composk {Mo2(CO)4[PBu~]4(p-Cl)~ )*FeC&- et {M~(CO),,[PPh&)‘- 
FeCb- se ptiparent selon ye mithode z&o&e. Ils se pn%entent sous la forme 
de cristaux jaunes, _lls n’ong I% & analyds mais ‘identifik par l’analogie de 
Ieurs speckes inf+rqugk dans Ia r&ion +s vibiatitins CO. T+s ces complex+ 

-_ 
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sont stables en atmosphere inerte; exposes i l’air ils se dkcomposent lentement. 
Ils sont insolubles dans les hydrocarbures mais solubles dans le chloroforme et 
le dichloromethane. 

RQultats et discussion 

(1) Structure des complexes {nloz(CO),[P(O~fe),~~(~-CI),}+ACt- 
La configuration geomitrique des composes {Moz(CO)4[P(OMe)3]4(~-C1)3)* 

ACl- a et6 diduite des informations physicochimiques suivantes: 
La conductivith spkifique trouvee egale i 24.8 SL-’ cm-‘, quel que soit l’nnion 

pour des solutions low3 M dans le nitrobenzene est celle que l’on attend pour 
des especes carbonyles a ions univalents [ 3 ]_ 

Les spectres infrarouge (Tableau 1) revilent dans la region des basses fre- 
quences une bande intense sit&e, selon la nature de l’anion, i 340 cm-l ou a 
385 cm-’ qui sont respectivement les fr6quences caracterlstiques des ions Sb- 
C16- et FeCl,- 141. Dans le domaine des vibrations C-O, ils presentent deux 
bandes d’intensite moyenne (1990 cm-‘) et forte (1920 cm-‘) dans un rapport 
voisin de l/3 quel que soit l’anion_ Les valeurs de ces frequences montrent que 
les quatre groupes CO sont terminaux. Le nombre des bandes et leurs intensi- 
tes relatives montrent que deux groupes CO coordinent chacun des atomes de 
molybdene dans le meme plan selon un angle se rapprochant de 120”. 

Le spectre RMN est un triplet correspondant au schema de couplage (X,,- 
AA’XJ des protons de P-OCHs avec le phosphore dans les ligands phosphite 
(6(ppm) 3.89; 3.98; 4.07; solution dans CDC13). I1 est done la preuve que 
chaque atome de molybdene coordine deux ligands phosphite en position trans 
KW. 

Les mesures de magnitisme indiquent que tous les complexes sont diamagnb 
tiques, done qu’ici les atomes de molybdene ont probablement la structure 
dlectronique du xenon. En effet, s’ils avaient un nombre d%Iectrons moindre, 

TABLEAU 1 

SPECTRES IR (cm-‘) DES COMPLEXES 

CKO) = 

cir-~lo(CO)j[P(OMe)313 1968 1875 

ckMo(CO)3[PPh313 1934 1835 

cia-Mo(CO)3(PBu313 1922 1815 

{M:Mq<CO)4CP(OhIe)314~~1)3~ 1990 1920 

(Mq(CO)4tPPh314<CICl)j}* 1961 1883 385 

~M~<CO~4CFBu314t~-CI)j )+ 1947 1865 

MiJ(COh[P<OMe)313f& 1963 1887 

~~~CO~CP~OMC~~I~CP~UJ~CI~ 1950 1872 

~o<CO)2CP<OMe)3lCPBujl2C12 1937 1852 

Mo<co~tPBu3l3Cl~ 19231835 

~Mo~CO~CP(O~e)~14~)‘c1- 2012 1937 

a Solutiozida.ns Xc dicHoromCtJke. * Dispersion dans le n*ol. 

340 
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1975 cm-’ de II est relevee d’une centaine de cm-’ par rapport i Y(CO), 1873 
cm-’ de Mo(CO)1[P(OMe)s]4 [lo]. Cette augmentation est celIe que l’on observe 
genCraIement par soustraction d’une charge negative & un complexe carbonyle; 
II pourrait done s’kire {Mo(CO),[P(OMe),],Cl)‘Cl-. Le compose 2 n’a pas 
6th identifie. 

Lorsque les complexes {Mo,(CO),L,(~-CI),}‘ACI- sont trait& par des ligands 
differents des ligands L de la partie cationique, les reactions suivantes se pro- 
duisent successivement: 

{M~(CO)4[P(OMe)3]4(~-Cl)j}* ACl- 32 Mo(C0)2[P(OMe)3]2(PBu3)Clt + APBu, 

<Iv) 

M~(CO~IP(OM~)~IZ(PBU~)C~Z ~Mo(COh[P(OMe)3][PBu3]&!12 + P(OMe)3 

PBu3 
Mo(CO)z[P(OMe)3][PBu3]&12 ~Mo(CO)~[PBU,]~C~~ + P(OMe), 

Les complexes IV et V se forment aussi lorsqu’on traite {Mo,(CO),[PBu,],- 
(c~-C~),}‘ACI- par des quantitks croissantes de P(OMe),, leur ordre d’apparition 
est alors inverse. 11s prt%entent chacun deux bandes CO dont les frequences 
moyennes respectives 1912 et 1894 cm-’ se situent au l/3 et aux 2/3 de l’inter- 
vaIle &par-ant les fr&dences moyennes de.1 et III. Ce sont done les composes 
mixtes MOM [P(OMe)3]z[PBu3]C12 et MOM [P(OMe)3][PBu3]:C1Z_ 

Ces reactions mettent en &idence la facilitd de rupture des pants chlore par 
action des ligands L. Dans les composes chlores rksultants le degrk d’oxydation _ 
du metal et son indice de coordination sont conserves. 
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