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Protonation of the hydride HFe(CO)(NO) [P(C,H,),] 2 yields the very reactive 
cation Fe(CO)(NO) [P(C6H5)s] 2c which reacts in the solid state with Br- or CO. 
In solution it decomposes according to a NO transfer reaction. Kinetic stabilisa- 
tion is enhanced by coordination with CH&N, although the nitrile ligand is very 
labile _ 

L’int&?t que nous portons aux complexes nitrosyles, en particulier ceux du 
fer [l] comme prkuseurs d’especes catalytiques [ 21, nous a conduit 5 re- 
chercher des voies d’ac&s i des espkes potentiehement insaturees afin de pm- 
ciser leurs modes de decomposition et de rechercher les conditions rklisant lem 
stabilisation cin&ique. 

Dans cette optique a et& mise en oeuvre la reaction de protonation de 
l’hydrure I Cl] (Schema 1) par HBF4 anhydre [3] (II) (2 Cquivalents) dans le 
melange THF, EhO (l/l) 5 0°C. La reaction se traduit par un degagement 
d’hydrogene V (caractkrise par spectrometrie de masse** et la prkipitation du 
complexe ionique IV (Rdt. 86%)) la nature des produits forks suggke la forma- 
tion intermediaire du dihydrure ID. IV peut aussi Btre obtenu en effectuant la 
protonation sur une suspension de I dans l’ether. 

Le milieu doit ttre parfaitement anhydre, la prkkence d’eau entr&e la d&om- 
position d’une suspension de IV dans le THF en dinitrosyle VII (comme seul 
compos& contenant des ligandes CO et/au NO) avec degagement de CO (l’ab- 
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sence, dans le gaz, de COz ou de composk azotks est v&iGe par spectrom&rie 
de masse). 

Dans le cation IV, la pr&ence d’un site de coordination aisement accessible est 
dGmontr& par ses rkactions 2 l’etat solide. 

Le bromure IXb [4] est form& lors de la p&paration de pastilles de KBr*. 
Plus spectaculaire est la &action solide-gaz avec CO (2O”C, -20 h). La couleur 
du solide change graduellement de l’ocre au jaune clair tandis que IV se trans- 
forme en cation coordinativement saturk VI [5] en l’absence de tout autre com- 
pose qtii contiendrait des ligandes CO et/au NO. 

Sous argon IV subit une lente reaction de d&composition en cation VI et en 
complexe dinitrosyle VII. La formation de ce dernier implique l’intervention 
d’une Gaction de transfert de NO (formellement NO-). Dans les cas document& 
[6,7], il a et& montrg que ces transfer& s’effectuent par 1’intermCdiaire d’un com- 
plexe bim&allique I.r-nitrosyle qui ne peut se former que si le complexe accepteur 
dispose d’un site de coordination facilement accessible [6]. Les experiences pr& 
cedentes dCmontrent que c’est ici le cas. On en dgduit le mkanisme de dkom- 

*Au co- de cette rkction. la modification de la forme des bandes d’absorptions intenses de BF,- 
verS 1100 cm-’ Iaisse supposer la prisence dam la sphere de coordination du m&M de IV d%m ligande 
fluor faibxement Ii& 

T&s rkemment la mCme rkction a BtC constat& a-xc up com~lexe cationique du molybd&ne [15]. 
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SCHEMA 2 

position represent& sur le Schema 2, dans lequel l’intermediaire cl& est le com- 
pose bimCtalIique porn% XI provenant d’une dimkisation par d&placement du 
ligande L. Le r&.&at de l’expkience rklisee sous CO suffit, a lui seul, B ex- 
pliquer la formation conjointe de VI. La faculte du ligande CO a former des 
ponts rend toutefois possible un mkmisme de transfert a partir d’un bimktal- 
lique analogue a XI mais comportant un ligande r-c-CO_ Ce modele reactioinnel per- 
met d’interpreter l’ensemble des resultats actuellement en notre possession. 

Ainsi la reaction de decomposition par l’eau, au tours de laquelle les ligandes 
CO et NO conservent leur identite, s’explique simplement par la formation d’un 
complexe aquo (L et/au L’ = H20) soluble mais instable vis & vis de la dimerisa- 
tion par d&placement (des complexes cationiques du manganese contenant un 
ligande aquo ont et& d&-its rkemment [11,13])*. 

Par contre, l’acetonitrile, interagit suffisamment avec le metal (L = L’ = 
CH&N) pour augmenter la stabiliti cinetique en solution a temperature am- 
biante (l’acetone et les solvants chlores sont inadequats). La dissolution s’ef- 
fectue sans dkcomposition rapide (elle le devient vers 50°C). Le cation VIII est 
cristallise par addition d’ether, il est soluble sans decomposition cette fois dans 
l’acetone ou les solvants’chlork%_ (Rdt.: 75%. Trouve: C, 60.3; H, 4.5; N, 4.1. 
C39H33Z’eNZ01P2, 0.5 (CH,CN) talc.: C, 61.3; H, 4-l; N, 4.5%) IR (v cm-‘) 
(CH,CN ou CH,Cl,) Y(C=O) 196Os, v(N0) 175Os, RMN (Varian HA 100) sol- 
vant CDQ, TMS reference inteme, 6 (ppm): CsHS (7.58), CH$N solvate (2.05 
singulet large), CH,CN ligande (1.58 triplet J(P-H) = 2 Hz) (pour des exemples 
de complexes avec des nitriles void [S] et pour une gtude RMN i9] )_ La labilit& 
du ligande CH,CN se manifeste lors de l’addition de deutiroacetonitrile qui en- 
traine en RMN la disparition instantan&e du pit i 1.58 ppm et l’augmentation en 
intensit& de celui 2 2.05 ppm relatif a l’acetonitrile non coordine. 

Cette labilite peut &re exploit&e, comme dans d’autres cas [lO,ll] en utili- 
sant le complexe VIII comme prkurseur de complexes obtenus par metathese. 
Par exemple, les halogkmres (IXa), (n = 1,2,3) [4] sont prepares de cette facon 
.dans l’acetonitrile duquel ils precipitent (Rdt. 60-70%) l’iodure IXa, _ Trouve: C, 

*k mfme complese dinltrosyle VII rkulte aussi de la dkomposition du cation P<C,H,),Fe<CO)<niO)+ 
form6 en solution par une mtthode &lectrochimique Clzl. 
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58.9; H, 4.1; N, l-6; P, 7.9. C,,H,,FeINO,P, talc.: C, 58.1; H, 3.9; N, 1.8; P, 
8.1%. IR (KBr) v(C0) 1925s, v(N0) 1700s) avait eti form& en solution aupara- 
vant [4]. Par reaction avec AgPFs dans l’acetone en presence de CH$N, les halo- 
genures sont reconvert& en cation VIII (co&r-e-ion PF,) avec precipitation 
simultanGe de l’halogkrre d’argent correspondant. En l’absence d’acetonitrile 
on constate b nouveau une reaction de decomposition. 

Enfin, bien que ce qui precede d&montre la sensibilit& de l’hydrure I vis 2 vis 
de HBF4, nous avons pu preparer cet hydrure dans le THF en protonant l’anion 
Fe(CO),NO- par une quark& limit&e (1.3 equivalent) de HBF, en presence de 
II equivalents de triphenyl phospbine (Rdt. 50% compare 165% par la methode 
precedemment utilisee [l] ). 

De Ia mGme maniere a et& obtenu le nouvel hydrure XII [(CsH5)2PCH2CH2- 
P(C,H,),]Fe(CO)(NO)H (Rdt. 65%, IR (v cm-‘) (CH,C&): Y(CO) 194Os, v(N0) 
1710s; RMN (6 ppm, J(Hz)): 6 (CsHS ) 7.86-6.82 (multiplet), 6 (CH,) 2.04 
(doublet, J(P-H) 18 Hz), 6 (Fe-H) -3-35 (triplet, &P-H) 26 Hz), solvant 
CDC& ). 

II se differencie de I 2 la fois par ses reactions avec les acides conduisant dans 
tous les cas B une decomposition (formation du dinitrosyle correspondant) et par 
sa stab&& vis a vis de CO (aucune reaction pendant 12 h) alors que I se decom- 
pose rapidement [l] , la formation d’un intermkdiaire, qui pourrait gtre 
HFe(CO),NO(P(C,H,),) (THF: v(C0) 2020,196O; v(N0) 1755 cm-‘), a et& 
mise en evidence rkemment. Ces dernikzs tiactions seront p&sent&es plus en 
detail ultkieurement, mais il convient de remarquer d&s maintenant que cette in- 
stabilitk vis 5 vis de CO contra&e avec l’inertie des hydrures de cobalt contenant 
des ligandes phosphor& [ 14 ] quand ils sont places dans les mPmes conditions. 
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