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The reactnnty of the nickel complexes Ni(PPh&X2 and N&O(PPh3)2X (X = 
Cl, Br, I) towards carbonylmetallate anions (M’)- (M’ = Co(CO)-, Fe(CO),NO, 
Mn(CO),, $3ZCSH,Fe(C0)2, @-C5H&o(C0)3, Fe(C0):) has been studied The 
nucleophlhc substitution of X by M’ leads initially to a metal-metal bonded 
mtermecfiate which generally decomposes with hgands redistnbutzon between 
the transition metals. This affords always as only Ni denvative N1(C0)2(PPh3)2 
and, with Ni(PPh&XZ a M’ phosphme substituted complex, with Nlh’O(PPh,),X 
a M’ mtrosyl complex. 

Only two metal-metal bonded complexes could be rsolated- ON(PPh,),Ni- 
COG and 0N(PPh3)2N1-Fe(C0)3N0 which are the first bimetalhc Ni to tran- 
sition metal directly bonded complexes, without bndged hgand 

We suggest that the rnrgratrons of ligands between the metals follow an mter- 
molecular mechanism wrth pPh, and an mtramolecular one with CO and NO. 

Nous avons 6tudiC la r&actn& des complexes Nr(PPh&X2 et NrNO(PPh&X 
(X = Cl, Br, f) vxs & ws d’amons carbonylm&llates (M*)‘_ La substitutmn nu- 
cl6opIule de X par M2 condmt mrtialement 5 un mterm&$nre 5 luuson m&l- 
m&I. Celuici se d&ompose g6n&alement avec redfitnbution des coordinats 
pour conduire, dans tous les cas, 5 Ni(C0)2(PPh3)2 comme seul compIexe du 
nickel et 5 un complexe phosphme ou rutrosyle de M2 avec Ni(PPh&Xt et 
NiNO(PPh&X respectivement. Deux complexes 2 liaison m&al-m&I ont pu 2 _- 

~~rporu3&_prrtirwdr* Ir%fdcafss-~k~f.Ib. 
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Etre ~solis- 0N(PPh,)-2N~-Co(CO) J et 0N(PPh,)ZNI--Fe(CO)3N0 qul sont les 
premiers esamples de complexes blmCtalhques 5 hason dvecte Nl-metal de 
transltlon, sans coordmat pontC entre les mitaux 

Nous suggkrons pour la mlgiatlon de ces coordinats d’un cenwe mCtalhque 5 
l’autre un m&uwme mtermol6culalre avec PPh3, mtramol6culalre avec CO et 
NO 

Introduction 

_2u tours de nos &udes sur la synthgse et la caracterlsatlon de nouveaux corn 
pleses moI&ulalres contenant des halsons metal-m&l entre m6taux de transi- 
tlon, nous avons mxs en kdence que la nature des coordmats f&s sur le centre 
mOtalhque du substrat avant un r6le determmant sur la structure des products de 
rCa&on 

C’est toulours par reactIon de substltutlon nucEophlle d’un amon carbonylm 
tallate sur un complete halogen6 que nous obtenons lee products recherchiis 
Xmsl, lorsque le coordmat monodentk fix4 sur 31’ (= Pd(I1) ou Pt( II)) dans un 
complete truns-M’L$l, est la pyndme ou une m&thy1 pyndme, la Gactron obse 
vie est mvanablement 

L L 

Cl-&‘-Cl + 2 Na %I’ 
1 

- W-M’-W -r 2 NaCi (1) 

: :. 

(L = Py, 3-MePy, 4-AfePy, W = Mn(CO)S 123 COG, Mo(CO)~-~~~-C~I-& [3]) 

Le g6omdtne autour de l’lon 6* reste plan can-& et un enchamement mktal- 
mEtal MZ-MI-M’ Imnk~re tnm&aihque est obtenu 

Sl, par cqntre, on part d’un substrat CLS- ou tram+M’LJ& oti L est la tnph6ny 
phosphme, on asslste 5 une migration de L sur le centre M’ du m&d carbonyle 
pendant qu’rrn ou plusrers hgands CO mlgrent sur M’. L’enchamement m&l- 
metal obtenu n’est plus lm&ure, mm t&ra6dnque, formant un cluster de type 
paplllon 5 quatre atomes m&alhques Pt,Coz ou PtzMoz [4]- 

2 Pt(PPhJ)-_C12 + 4 Na Co(CO), - (OC),Co,(CO),Pt::(CO)(PPhJ), + Co2(CO)zj 

7 2 PPhs (2) 

2 CO,(CO)~ + 3 PPhL, + CO~(CO)JPP~~)~ + Co2(C0),(PPhJ) + CO 

Nous d6cnvons dans cet article les r&ultats obtenus avec deux s&es de com- 
plexes du nickel ut&s& comme sub&rats. II s’agit d’une part des compleses t& 
traidnques du NI(II), Nl(PPh,),Xt (X = Cl, Br, I), oG lion central est de configu- 
ration Plectromque da comme Pd(I1) et Pt(II), d’autre part, des complexes NINO 
(PPh,),X (X = Cl, Br. I), consld&& comme des complexes t&ra&inques du 
,zTiQOj Q5g I_ 

n nous sea am!z possible &&sager: 
(a) le r6Ie d’un envlronnement tCtra6drique a&our du nickel par r-appoti_B plan- 
car& autour de Pd(II), Pt(II). En outre, une seule synth&e du type de celles que 
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nous envrsagrons avait et6 mentionnee sur le nickel au moment d’aborder ce 
travail [ 71 Lors de la par&ion de nos r&Rats pr&mmarres [lb], il s’est r&ClC 
que Ugo et co11 avaient abordi une etude semblable Leurs rbultats ont depurs 
fait 1’obJet d’une publication [S] 
(b) une comparaison de la labihte de PPh2 lie au Pt( I?) ou au I%(R) 
(c) Le role du coordmat NO, envisage dans le cadre plus g&G-al d’une etude de 
reactivate de complexes mtrosyles du nickel [S] 
(d) Le cas ou au lieu d’avoir deux X susceptibles d’Gtre substitub (dans Ni(PPhl), 
X,), 11 n’en reste plus qu’un (dam NiNO(PPh,),X) 

Les points a et b concement la famrlle des complexes dSM’(PPh3)2X_ Pour 
les point-s c et d par contre, on ne s’mteressera qu’au Ni puisque les complexes 
du Pd ou du Pt ne sont pas connus 

Par action de (At’)- = Co(CO)3PPh;, hln(C0); sur des complexes dmitrosyles 
M(NO),(PPh,)Br ou M = Fe, Co, Hreber et Fuhrlmg [lo] ont synthetise ies com- 
plexes & liaison metal-metal Ph3P(OC)3Co-bi(N0)2PPh3 et (OC),hIn--M(NO),- 
PPh3 et observe des reactions de redrstrrbutlon acec l’amon Fe(CO),NO-, con- 
dmsant aux especes mononucleanes Co( NO)( CO)?PPh3 et Fe( NO),(CO)PPh, 
Cependant aucune reaction de ce type n’avait et6 faite avec des complexes soit 
monohalogen&, soit monomtrosylb du nickel 

RGsultats et drscussron 

Rt?aac.twltd des complexes N~(PPLz~)~_Y~ 
Nous nous lumterons ici 5 la description de la reactwit du substrat Ni(PPh,)r- 

Br,, des essais sur les substrats chlori et rod6 ayant montre un comportement 
analogue 

Ii y a deux groupes partants X dans ces complexes du NI comme dans les analo- 
gues du Pt On peut s’attendre 1 priori 5 l’obtention soit de complexes tnmetalh- 
ques (cf reactron l), sort de clusters (cf. reactron 2). 

Nous avons d’abord tent6 la synthbe du complexe tnmetalhque (PPh 3)2N~- 
[Co(CO), Jt mention& par Faraone et co11 [ 71 dans une communication prb- 
lnninaue. MalgrC plusieurs tentatives, nous n’avons pu obtemr de d&-n+ 5 lrarson 
m&al-m&al. Nous avons par contra obtenu le complexe Ni(CO),(PPh3)2 et un 
melange de d&-nGs carbonyles du cobalt essentiellement Co2(C0)6(PPh,)2 avec 
un peu de Cor(CO),PPh+ Nous allons montrer qu’rl est cependant vraisemblable 
qu’un mterm&Imire mbtal-mf%.al se forme, r&m&ant de la substitution nuclCo- 
phrle d’un ou deux halogCnures de Nr(PPh&X2 par Co(CO)< . Cet mterm6dnure 
se r&rrangerart unm&lratement pour donner les produrts rsolCs qur rbulterarent 
de la migration de 2 lrgands CO du Co vers le NI et de la PPh3 du NI vers le Co 
Faraone et co& [7] n’mlquent pas la temperature, la dur&e, les rendements 
des r&actrons pas plus que les mtensitb relatives des bandes v(C0) observ&es en 
IR pour leur complexe (PPh3),Nr[Co(C0)4]2. Les fr6quences qu’rls donnent 
pourrarent tout aussr bren correspondre B un mClange de NI(CO),(PPI~~)~ avec 
les d&w& de substrtutron du dmobalt octacarbonyle que nous avons rdentrfib 
Ce m&nge est d’ailleurs drffrclle Q s&wrer par srmple recnstallrsatron. 

Ce point de vue s’est confirm6 Iors des reactions entre Ni(PPh&X2 et Fe(CO)i- 
ou Fe(CO)sNO- qur nous ont permls d’rsoler et de caractinser Nl(C0)2(PPh,), 
5 c6t6 d’oxydes m&rIIiques Independamment de nous, Ugo et COIL 181 ont 



refat les r6actlons entre Nl(PPh3)&lt et Co/CO); ou [Co(CO)jPPhJ]- et n’ont 
pu lsoler aucun complexe i halsons m&al-m&al Nl-Co stable Comme nous, 
ils ont mls en kvxdence la redlstrlbutxon de hgands condmsant 2 Nl(CO)2(PPh3)2 
et [Co(C0)3PPhJ]2. T_,eurs tent&Ives pour isoler des complexes Nl-Rh ou NI-II 
n’ont pas Cti plus heureuses lors des r&actlons entre Nl(PPh&C12 et Rh(C0)2- 
(PPh& ou Ir(CO),PPh; En remplacant N1(PPhJ)2Br2 par le cls-Pt(PPhx)&lz, 
ces auteurs montrent que la r6actlon avec Co(CO)SPPh; conduit 5 [Co(CO),- 
PPhJ J 2 et 5 un d&w6 zCrovalent du platme [Pt(PPh,): J [ 81 Nous avons montri? 
que lorsque cette r6actlon i%alt me&e avec Co(C0); au heu de Co(CO)>PPh;, 
un cluster t&amitalhque P&Co2 &.alt obtenu [4 ] 

La labtilt& du coordmat PPh3 qul avant d&J& pu ttre muse en Cvldence avec le 
substrat Pt(PPh3)&12 se retrouve done dans ces complexes du nickel 

R&zacttu~tP des complexes NrNO(PPh&X 
Ces complexes n’ont qu’un seul groupe partant X ii la dlff&ence de ceux 

&udGs plus haut. Nous avons dkJ2 montr6 que lorsqu’ll n’y a qu’un groupe par- 
tant X dans le substrat de dCpart, sa substltutlon par un anion carbonylm&l- 
late pouvalt condture, sous r&serve que les autres hgands du substrat solent blen 
chomls, ?I des complexes m&I--m&I blm&.aihques parfols plus stables (ou plus 
me&es) que les tnmCtalhques homologues Amsl, avec le palladium [ll] 

PY PY 
1 

C-Pd-Cl + NaM2 -C-Pd-M NaCl 

M’ = Co(CO),, Mo(CO)~-$-&H~ 06 les blm&alhqnes Pd-Co et Pd-Mo sent 
plus alsCment mampulables que les trunCtalbques M2-Pd(Py)l-M’ 131 On va 
mamtenant VOX ce qm se passe avec le mckel. 

Nous nous sommes hmlt& pour 1’Qtude cornpEte au subs&at brom6 NINO- 
(PPh&Br, des eszzus sur les sub&rats ch!or& et lod6 ayant montr6 un comporte- 
ment analogue. Les amons carbonylm&allates (M’)- mls en jeu ont gtti, d’une 
part la sine Isodlectromque Co(CO)i, Fe(CO),NO- et Fe(CO);i--, d’autre part 
Mn(CO);, $-CSHSMo(CO); et $-CsH5Fe(C0): (Tableau 3). Dans tous les cas, 
la premiere phase de la r&ation est la substitution nucl6ophlle de l’halog&nure 
selon_ 

PPh, PPhS 

ON&-Br + NaM* -+ ON--l&-M2 + NaBr 

iPh, 8Ph, 

Ce complexe ii lsaison mt%al-mCtal geut &oluer ensmte pour redonner des 
e~pke~ mononucl&ures apr& red=trlbution des coordmats autour des deux cen- 
tres m6talhques Une telle mtet+@t.at~on des fats est bas& sur les arguments 
rzQ%iS7s~~ - _ 

(11 avec(Wj' =co(_Gat; e~F~CX&NO-,ncus a~onspuioleretc&cG&er 
les nouveaux com@exes hi9.SobimiSIlique N-9 et S-Fe: ONIpph&NZ- F r _ -=- 
CNCXl% OX CFiWFFh~jz~~F~~~~~~ C_ITjx q_ul sent d&r% en di%aS @us lo&i. - _ 
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kvec Fe(CO)i-, nous retrouvons le complete blmCtalhque II Dans ce cas, la 
redlstributlon des coordmats conduu-alt u-utldement B Fe(C0)3NO- qui-Gagwalt 
alors sur le substrat NlNO(PPh3)2Br present dans le milieu pour donner II 

(II) avec les autres (M”)-, nous avons isold i c6ti des products de di%omposl- 
tlon, des complexes mononuclCan-es des deus metaux mis en Jeu 
- Le d&G du nickel est dans tous les cas N1(CO)2(PPh3)2 [12,13 J. 
- hl’ se retrouve sous forme de complexe mtrosyle Amsl avons nous pu carac- 
tinser- 

Auec Mn(CO);, le complexe vert Mn(N0)3PPhj [ 14 151 L’obtentlon d’un 
complese trmltrosyle peut s’esphquer par une mtrosylat~on duecte de Mn(CO),- 
NO par NlNO(PPh,),Br [ 161 La pr&ence de PPh, dans le mlheu permet la sub- 
stltution a&e du derruer carbonyle, pour obtemr Mn(NO),PPh, [17]_ 11 est 
ni5anmoins certain que le melange Gactionnel est plus complexe 

Auec q’-C,H,Mo(CO);, le complexe orange wf (~‘-CiH,)Mo(C0)2N0 [183 
Auec $-C5HsFe(CO)j, un m&nge de conslstance caoutchouteuse duquel 

nous avons LSOE une substance donnant des cnstaux noes, blancgns une fols 
bray& Les chch& de poudre RX et le spectre mfrarouge mdlquent ia pr&ence 
de NI(CO),(PPh,), MZUS l’anaiyse Gmentire montre la prksence d’azote, rncrne 
apr& recnstalhsatlon Nous n’avons pas dCtecti de [$-CiH,Fe(NO)j2, SI l’on se 
&f&e travaux de Brunner sur ce composC [ 191, rnas peut Etre une esp&e (a’- 
C5HSFeNO),, La spectromCtrle de masse, pas plus que la mrcroanaiyse ne per- 
mettent de conclure 

(~1) SI on lalsse II se d&composer lertement, mCme sous atmosphere merte 
(N2), on lsole d’une part Ni(C0)2(PPh3)2 et d’autre part Fe0 La r&action globale 
serzutr 

ON(PPh&NrFe(CO),NO + Nl(C0)2(PPh& + Fe0 + N20 + CO 

Ces observations vont dans le sens de celles de Hleber et Fuhrhng [lo] avec le 
m6me anion 

(ON)2(PPh3)Co-Fe(CO)JN0 + CoNO(C0)2PPhJ + Fe0 + N,O + CO 

Nous tentons une ratlonahsatlon de ces rCactlons dans le TabIeau 1 
Sur la base de nos rbultats et de ceux de Hleber, le passage par le premier m- 

termedlave bunCta&que est certam (colonne 2 du Tableau l), blen qu’rl n’alt 
pu Gtre isoli5 pur que dans les cas oti M’ = Co(CO), et Fe(CO),NO 

Les arguments pour une recilstnbutlon mtramol&ulawe des coordmats CO et 
NO (colonnes 3 et 4 du Tableau 1) ne peuvent Etre qu’mdlrects sans i’ade de 
marquage lsotoplque. MOE plusleurs fa& sous-tendent nos hypothbes sans 
toutefols prouver les &apes Gmentalres du m&amsme- 
- Des complexes hCt&oblm&alhques du nickel & coordmats CO pont& ont d&g 
&e’ isolb 

C I_ = Co PO3 q L = PP~I, [2-Q, 
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- La nature des prodmts de la decomposrtron sous azote du complese II men- 
tionnee plus haut 
- La caract&satron de Ni(CO)JPPh& comme seul complexe du nrckel. 

On pournut done envisager dans les mtermdduures de la colonne 4 du Tableau 
1, la rupture des halsons Ni-NO du NO pontG et M’-CO pont&, conduisant 
d’un c6te 8 une esp&ze stable B 1s Clectrons Ni(C0)2(PPhJ)z, de l’autre & une 
espece @active 116 electrons Cztte dermere conduuait aux prodmts de la reac- 
tlon (5 18 Electrons) par fixatron d’un coordmat 5 doublet donneur (CO, PPhLI) 
I1 reste cependant rmpossrble de prkclser comment se fait Ie passage des esp&es 
18-18 5 18-16 Plectrons 

Etude des complexes blmPtaiIrques Nr-Co et Nr-Fe 

Les deux complexes I et II sont B notre connaissance les premrers h&&obi- 

PPh, PPhx 

oN--rfrYCo(co), 0N-ki-Fe(C0)3N0 

:Ph, GPhJ 
(1) on 

m&lhques du nickel pr&entant une luuson metal-metal duecte, sans coordmat 
pont& entre les deux m&taux_ Slgnalons quand mGme une complexe de type 
sandwich 5 forte interactron hante entre l’atome de fer d’un cycle ferrocyclopen- 
tadrene FeCJ et un atome de mckel [Fe(CO)J(CH$2CH3)Z]Nr[C~(CHj)~] [22a] 
Des clusters homo- et heteronuclearres du nickel ont par contre deJ% 6ti5 d&r& 

comme par exemple [Nr5(CO)9(~&O)j]‘- [22b] et [M,Ni,(CO),.]‘- (M = Cr, 
MO, W) [22c] 

Les complexes I et II ont &G caract&is& par mrcroanalyse Gmentaue (van 
partie experimentale) et spectroscople IR (Tableau 2). Ayant des chchis de 
poudre RX semblables, ces deux complexes panussent isotypes Contralrement 
aux substrats de d&part, Ils sont tr& solubles dans ies solvants orgamques, y com- 
pns les hydrocarbures satur& On a done pu v&ifier qu’ils &zuent duunagn&- 
clues en solutron (methode RMN selon Evans 1231) Le complexe I a 6% obtenu 
sous forme de cristaux oranges, stables B I’air Iorsqu’lls sont sets, moins stables 
en solutron Par contre II, obtenu en poudre orange microcnstalhne, se d&corn- 

TABLEAU 2 

FREQUENCES INFRAROUGES P<CO) ET MN01 (cm-‘) 
_--_--- 

ON(PPhg2Ni -CoWO>4 ON(PPhjj2 NI-F~(CO)~NO 

KSr eYdoht- KRZ cYclc.herpnt 

2075 F 20801H 2072 F - 2072M 
2039F 2Q38F 199STF 2001TF 
t99STP 1%%5TF 399LITF - 
~szs~ zsses-w 
~~~_-z=F - zTs@s - ss4~ rzzsB 

z?zsTF ~ZZSW 

- _ 
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pose 5 -30°C en trois semames en un m&nge NI(CO), (PPh& et Fe0 (vide 

=JPra)- 
Etude infmrouge (4OffO-400 cm-’ ) Les deux complexes I et II prkentent 

des vrbratrons dues au coordmat PPhJ pratlquement inchangees par rapport au 
substrat de depart. Nous nous consacrerons done essentrellement B la zone des 
vibratrons v(N0) et v(C0) dont les frequences figment dans le Tableau 2 

Comptexe Nr-Co I_ Le spectre IR de I en solutron prkeate quatre bandes 
v(C0) (Fig la), ce qur mdrque une perturbatron de la symdtnc locale CSr cou- 
ramment trouvk autour du cobalt dans -Co(CO), [33. Fn symetne locale Cji 
en effet, seules trots vibrations sont actrves en IR (2 A, + E) 

L’allure du spectre et la comparaison avec d’autres complexes H haison mital- 
m&al contenant Ie groupe -COG indrquent que les bandes rapprochGes 5 
1995 et 1980 cm-’ correspondent a la lev& de d&n&escence de la vibration 
E Cccl peut s’exphquer par des mteractrons stenques entre coordmats Les fr6 
quences 2080 et 2038 cm-’ sont attnbu&es aux vrbrations A r_ L’observation 
d’une seule frhuence Y(NO), pour I sohde (1756 cm-‘) ou en solutron (1760 
cm-‘), exclut la presence de plusreurs rsomeres 

Comme nous l’avlons fait pour d’autres complexes 5 barson metal-metal con- 
tenant -COG, [31 nous pouvons 1c1 aussr avorr une estimation de la charge 
rikduelle sur le groupe Co(CO), hi? i?i ONNi(PPh&- Avec une frequence mo- 

a 

W-N (PPh,~-Co(t0)4 
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yenne Y(CO) de 2023 cm-‘, on trouve une charge rbiduelle negative de 0.13 
Clectron sur le groupe -Co(CO),. On peut dire que ce groupe est relativement 
peu anionique dans ce complexe par-rapport notamment aux complexes Pt- 
(ou Pd)pY, [Co(CO), 12 [31( c ar b g e residuelIe 0.55-0.60 &&on). Ce bim&t.al- 
hque Ni-Co a kgalement un caractere plus covalent que le premier Pd-Co r& 
cemment caracterise [ll J. Ceci tient certainement 2 la nature tr&s diff&ente des 
coordinats fix& sur le Ni et le Pd dans ces complexes_ 

Complexe Ni-Fe ZZ_ Le spectre IR de II en solution ou en solide presente 
deux bandes v(NO), ce qui escIut le melange d’isomeres (Fig. Ib), Tableau 2). 
Dans les complexes du type R3M-Fe(CO)JN0, avec M = Ge, Sn, Pb et R = Ph 
[24], Me, Et, Ph, Cl, Br, I, 1251, v(N0) est compris entre 1760 et 1813 cm-‘. 

En ajoutant 2 ce fait l’allure du spectre cornpar B celui de NiNO(PPh5)tX, oh 
u(N0) 1718 cm-’ (X = Cl), 1735 cm-i (X = Br), 1740 cm-’ (X = I), nous attri- 
buons la frequence 1770 cm-’ a v(N0) du groupe -FefCO)sNO, celle B 1726 
cm-* &ant attribuee a v(N0) du &oupe 0NNi(PPh,)2-. 

L’observation de trois bandes Y(CO) dans les spectres des complexes R&9-- 
Fe(CO)JNO a conduit ces auteurs a proposer une position cis pour Ie &and NO 
[ 24,251. Une position trans donnerait une structure de symitrie locaie CsV autour 
de Fe, auto&ant deux vibrations actives en IR (A, -i E). Les spectres correspon- 
dants sont en outre tres voisins de celui de Mn(NO)(C0)3PPh, 1171 complexe 
pour lequel on sait que PPhli est en position axiale alois que NO est dans le plan 
equatorial avec deux CO [ZS]. Un raisonnement voisin a ete men&! pour Hg- 
[ Fe(CO)JN0]2 [ 271. Puisque dans II le melange d’isomeres est exclu, l’observa- 
tion de trois bandes v(C0) nous incite i proposer une structure IIa (sym&rie 
locale C, , vibrations actives en IR: 2A’ + A”) de preference h IIb (symetrie locale 
&,, vibrations actives en IR: A, + E). 

NO co 
UIal cis (IIb) ti-ans 

- 
Cette derniere n’est en t&e rigueur pas Q exclure sur la base de I’mfrarouge 
seul puisqudnous avons vu avec I que la vibration E voyait sa d&$n&rescence 
lev&, ce.qm pour+ait~aussi~&re le Gas avecIIh_, 

.Quant &:v;Ueur des.fr&qu_ence% zJ(CO),-elle est t&t a @it comparable a c&Be : 
des’cpin‘plexe~RJPrl--F~CO);NO. Mais dufait de Ia presence du coordinatN0, 
il -ne.ntius e&pas possible:d?en d&h&e les charges r&sidueIles cornme n&s l’avions 
f&t ave& le g&pe ko(co j4. ‘. 
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mls en JCU Les coordmats PPh:, de Nl(PPh3)2X2, respectivement NO ae NlNO- 
(PPh,)2X, mlgrent sur le mCta1 M’ alors que des CO de M’ mlgrent SW le nickel 
pour conduwe dans tous les cas i S1(CO)2(PPh3)z Nous sugg&ons que PPhj se 
transfgre selon un m&amsme mtermol&ul~re (d&oordmatlon du N1 et attaque 
de PPh3 hbre sur le metal de M’) alors que NO et CO mrgrerarent selon un me- 
canlsme mtramolCc&ure 

(a) Avec le sub&rat N1(PPh3)1X2 et les anions Co(CO);, Fe(CO)3NO- et Fe- 
(CO):-, nous n’avons pas pu obtemr de complexe i halson m&al-m%al Ceci 
est en contradIction avec les rCsu1tat.s pr&mmalres de Faraone et co1 [ 71, mais 
en parfat accord avec ceux que Ugo et ~011. ont trouve mdPpendamment de 
nous [8] 

Nous relevons une andoge et une difference importante entre les r&!activltb 
de Pt(PPh,)_Cl, et de Nl(PPhp)2X, v~s 5 vls des anxons carbonylmCtallates (cf 
pomts a et b de l’mtroductron) Aucun des deus ne conduct 5 un cnmplelre tri- 
mCtalhque comme le fart le kens-Pt Py2Clz [2,3] Mars SI le premier conduit i 
des clusters h&&o t&ram&alhques [3], le second ne conduit qu’i des esp&es 
mononuclealres ou homodmuclCaires 

(b) Nous abons pu Eoler les compleses blm&talhques 0N(PPh3)&-Co(Co), 
(I) et ON(PPh3),N1-Fe(CO),NO (II) form& Iors de la rCactlon de NlNO(PPh3)2Br 
akec Co(C0); ou Fe(C0)3NO- Ce sont les premiers complexes h&Croblm&al- 
liques ii haLson m&al-m&al. sans coordmat ponte, entre le mckel et un metal 
de transltlon. 

Dans la riSaction de Fe(CO)i- avec NINO(PPh3)2X, la migration du NO con- 
dart ii Fe(C0)3NO- qm reagrt avec le substrat present pour donner II Avec les 
autres amens Mn(CO);, $-CSH5Mo(CO);, ~5-CsH5Fe(CO),, now n’avons pu 
lsoler que Ies products r&ultant de la redls&nbutlon des coordmats 

Mn(KO)3PPh3, TJ~-C~?&MO(CO)~NO, [~5-CJHsFe(NO)], et N1(C0)2(PPh,), 

Ce travel montre le r&le particuher JO& par le coordmat mtrosyle dans le 
substrat NlNO(PPh,),X compare B Nl(PPh3)ZXt (cf. points c et d de I’mtroduc- 
tion) En redulsant de deux h un le nombre de groupes X substituables dans le 
complexe et en lui apportant ses propn&tSs i?lectroniques particul@res, 11 a per- 
mls de “stab&er” deux complexes ii harson m&l-m&al Nous avons d’autre 
part montrC que les r&actlons de redrstnbutlon des coordmats PPh3, CO et NO 
entre ies centres m&alhques Nr d’une part, Co, Mn, Fe, MO, d’autre part, se 
fasaient trc5s msemblablement de mamere mtermol&zculaue pour PPh3 et mtra- 
moEculaire par l’m*term&lrarre de complexes & barson m&d-m&l pour CO et 
SO Notons enfin que .sr la migration de CO d’un m&al 5 un autre s’etzut d@g 
souvent rencontr&, rl n’en &ut pas de mtme avec la migration de NO [16]. 

Partre exptknentale - 

Freparatzon des substruts 

Nous avons p&par& les complexes NI(PP~,),X~ (X = Cl, Br, I), sdon la m& 
thode de Venanzi 1281. 

Les complexes Nr.NO(PPh&X one 4% prGpar& par action de NaNOz sur 
Nr(PPhs)ZX2 en prkence de PPha comme Sducteur [6]. Nous avons apporG 
quelques mod&k&ions am&orant le rendement et dkivons done Ia pr&par& 
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tion de NiNO(PPh3)-Br On pro&de de manibre analogue pour X = Cl, I 
Nous n’avons pas effectue les manipulations sous atmosphere merte 13 46 

mmol Nr(PPh,),Br, (10.72 g) et 13 50 mmol PPh, (3.54 g) sont dlssoutes dans 
100 ml THF frakhement distille sur sodium. On aJoute 230 mmol NaNO, 
(15 86 g) set et broyd et on chauffe la solution sous reflux pendant 30 2 40 mm 
Aprk refrordrssement, on filtre sur Buchner pour &parer NaNOz en exces et 
l’oxyde de tnphenylphosphme form& On evapore environ 1 3 du solvant puis 
100 ml de per&me sont ajoutes, ce qui provoque l’appantion d’une huile Cette 
dertnere est frgee en placant le ballon a -80°C et en agitant vigoureusement 
Apres avou d&ante la solution sumageante, on husse rechauffer Jusqu’i ce que 
I’huile redevienne Ggerement fluide et l’on aloute 200 ml de methanol a -40°C 
en agitant wgoureusement On filtre et s&zhe alors les cnstaux bleus de N&O- 
(PPh,)Br obtenus_ Rdt 8 2 g (90%) Analyse- trouve C!, 62 2, H. 4 47, N, 2 20_ 
C3~H3JOP2BrNi talc C, 62 37, H, 4 33, N, 2 02% 

Prkparatlon des complexes d halson m&al-m&tal 
Nous ne d&ullerons que la preparation des complexes bim&alhques I et II 

Les autres expinences ont et@ effectuees dans des conditions analogues Seules 
ddferent les tempkratures et durees de reactron, comme indrque dans le 
Tableau 3. 

Tous les essais ont Cte effectues sous azote punfie Les solvants sont s&h& 
et d&oxygen& avant emploi Les anions carbonylmCtallates ont et& pr&par& 
selon les methodes de la httkature [ 29,301 

(a) [Nltrosyl-brs(trlph&ylphosphme)-nickello] t@tracarbonylcobalt A une 
solutron de 5 mmol NiNO(PPhj)Br (3 46 g) dans 10 ml THF fraichement distllli 
sur Na, est aJout& lentement B 40°C une solution de 5 mmol NaCo(CO)l 
(obtenue a partir de 2 5 mmol COAL, 0 86 g) dans 20 ml THF. On husse 
remonter la temperature Jusqu’a 0°C et aprk 20 mm on kiuit le volume de 
solution ?I 20 ml par evaporation sous pressron rkiurte. On aJoute 50 ml de pen- 
tane et on frltre. Du filtrat refroidit i -80°C prkcclpite une poudre orange-rouge 
que l’on recnstalhse plusieurs fors dans un m&nge ether &hyhquefpentane Le 
product I est obtenu sous forme de microcnstaux oranges Rdt. 40%. Analyse 
trouve C, 61 10, H, 3 84, N, 2 05, P, 7.60. C,0H3005PJ\i CoNi talc. C, 61 25, 
H, 3 83, N, l-79, P, 7.91% 

(b) [N~trosyl-bIs(tr~ph~nylphosphme)n~ckel~o]n~tro~lcarbonylfer A une 
solution de 5 mmol NiNO(PPhs),?Br (3 46 g) dans 10 ml THF, on ajoute h 
-60°C une solution de 5 mmol NaFe(CO)$IO (0 97 g) dans 50 ml THF. On 
&usse remonter la tempkature ~usqu'8 +lO”C et apr& 10 mm on fritre, puis 
r&h& le volume de la solution au quart par evaporation sous presslon r&oulte. 
On s&pare II d’un mklange de Ni(CO),(PPh,), avec des prodmts de dkomposr- 
tzon par plusieurs recnst&isatlons dans le melange Qther &byhque/pentane B 
-80°C. On obtrent II sous forme de poudre orange Rdt. 5%. Analyse trouvC- 
C, 59.50, H, 4.05, N, 4.05, P, 7.92. CS,Hx,,0aP2NzFeN1- talc _ C, 59.80; ?I, 
3 83; N, 3.58; P, 8.20%. 

d (~1 Les au tres produ& de r&c non 
--,Ni(CO),(PPh&. Le &carhonylbis-(tnphenylphosphme)-nickel a &6 is014 sous 
forme de poudre microcti&Ihne jaun%re, qui fourmt des cnstaux blancs par 
nxnsM&ation (&ff+on de pentane dans Ie THF). Nous I’avons caraciSns6 par 
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TABLEAU 3 

CONDITIOSS DE TEMPERATURE ET DUREE DES RiACTIONS 
__ -.__..-...- ._._-. _... .__~._ . .- . - . . _.... ~- _.- . . -_.. ~. .--^-_-_. 

(M’)_ Ni<PPhg);lBq Ni(NOXPPhjl$3r 
_-__-il__ 

T ccc> 1 blid T cc> I onin) 

COCCO,~ 0 20 0 20 

Fe<C0)3KO- 0 16 +x0 10 
%Gl(CO)j -10 15 

QXjH+Slo(CO): -30 10 

q-CjHgFe<CO); -40 imm6dIat 

Fe(CO,i- 0 15 0 15 
-__-_.---_- ..__ _-_. .~..._. .__~_.__ _.. _ ._. ..__ ___ 

microanalyse (C, H, P). Le spectre IR ainsi que le point de fusion sont en accord 
avec les donnks de la IittCrature [ 12,131. 
- Mn(NO)XPPh3. Le trinitrosyl-(triph&nylphosphine)-manganese a iti? &pare de 
Ni(C0)2(PPh,), par recristallisation dans le THF/pentane. Nous avons obtenu 
une huile verte que l’on fait cristailiser par diffusion trk lente de pentane dans 
!e THF pour avoir des cristaux gris translucides qui deviennent verts par broyage. 

Nous avons caractkis~ le complexe par sa microanalyse (C, H, N) et ses fr& 
quences infrarouges en accord avec les valeurs de la IittCrature [31,32]. 
- ~‘-C~HjMO(CO),NO- Le pentahapto-cyclopentadienyl(nitrosyl)dicarbonyl- 
molybdene a 6tC &par15 de Ni(C0)2(PPh3)t par recristallisation i -40° C dans un 
m&urge &her/pentane_ 

On obtient des cristaux oranges, caractkis6s par microanaIyse (C, H, N). Spec- 
tre infrarouge et po.mt de fusion correspondent aux don&es de la littk-ature 
[ 185 

Spectres infnwouges et microanalyses -- 

Ceux-ci ont Cti r&ah& comme indiquC pr&&demment 121. 
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