C23

Journal of Organometallic Chemistry, 186 (1980) C23—C26
© Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

Preliminary communication

CHIMIE DES COMPLEXES NITROSYLES

II*. FORMATION DU CATION Fe(CO)NO)[P(C.H:):],* PAR PROTONATION
D'UN HYDRURE NITROSYLE DU FER. DECOMPOSITION PAR
TRANSFERT DE NO

J.L.A. ROUSTAN*, J.Y. MEROUR et A. FORGUES

Département de Chimie, Faculté des Sciences et de Génie, Universite d'Ottawa,
Ontario KIN 9B4 (Canada)

(Regu le 22 septembre 1979)

Summary

Protonation of the hydride HFe(CO)(NO)[P(C¢H;:);], yields the very reactive
cation Fe(CO)(NO)[P(C¢H;s);]1,* 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;CN, although the nitrile ligand is very
labile.

L’intérét que nous portons aux complexes nitrosyles, en particulier ceux du
fer [1] comme précurseurs d’espéces catalytiques [2], nous a conduit a re-
chercher des voies d’accés a des espéces poternitiellement insaturées afin de pré-
ciser leurs modes de décomposition et de rechercher les conditions réalisant leur
stabilisation cinétique.

Dans cette optique a été mise en oeuvre la réaction de protonation de
Phydrure I [1] (Schéma 1) par HBF, anhydre [3] (IT) (2 équivalents) dans le
meélange THF, E{,0 (1/1) 4 0°C. La réaction se traduit par un dégagement
d’hydrogéne V (caractérisé par spectrométrie de masse** et la précipitation du
complexe ionique IV (Rdt. 86%), la nature des produits formés suggére la forma-
tion intermédiaire du dihydrure III. IV peut aussi &tre obtenu en effectuant la
protonation sur une suspension de I dans I’éther.

Le milieu doit étre parfaitement anhydre, la présence d’eau eniraine la décom-
position d’une suspension de IV dans le THF en dinitrosyle VII (comme seul
composé contenant des ligandes CO etfou NO) avec dégagement de CO (I’ab-

*Pour la partie I voir réf. 1.
**Pour I'analyse des gaz par spectrométrie de masse, 1a réaction considérée est effectuée directement dans
le systéme d’injection de I’appareil.
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SCHEMA 1

sence, dans le gaz, de CO, ou de composés azotés est vérifiée par spectrométrie
de masse).

Dans le cation IV, la présence d’un site de coordination aisément accessible est
démontrée par ses réactions a I’état solide.

Le bromure IXb [4] est formé lors de la préparation de pastilles de KBr*.

Plus spectaculaire est la réaction solide—gaz avec CO (20°C, ~20 h). La couleur
du solide change graduellement de I’ocre au jaune clair tandis que IV se frans-
forme en cation coordinativement saturé VI [5] en I’absence de tout autre com-
posé quli contiendrait des ligandes CO etfou NO.

Sous argon IV subit une lente réaction de décompeosition en cation VI et en
complexe dinitrosyle VIL. La formation de ce dernier implique 'intervention
d’une réaction de transfert de NO (formellement NO™). Dans les cas documentés
[6,7], il a été montré que ces transferts s’effectuent par 'intermédiaire d’un com-
plexe bimétallique p-nitrosyle qui ne peut se former que si le complexe accepteur
dispose d’un site de coordination facilement accessible [6]. Les expériences pré-
cédentes démontrent que c’est ici le cas. On en déduit le mécanisme de décom-

*Au cours de cette réaction, la medification de la forme des bandes d’absorptions intenses de BF, ™
vers 1100 cm ™! laisse supposer la présence dans la sphére de coordination du métal de IV d*un ligande
fluor faiblement lé. o

Trés récemment la méme réaction a été constatée avec un complexe cationique du molyhdéne [15].
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SCHEMA 2

position représenté sur le Schéma 2, dans lequel I’'intermédiaire clé est le com-
posé bimétallique ponté XI provenant d’une dimérisation par déplacement du
ligande L. Le résultat de Pexpérience réalisée sous CO suffit, a lui seul, i ex-
pliquer la formation conjoinie de VI. La faculté du ligande CO a former des
ponts rend toutefois possible un mécanisme de transfert a partir d’*un bimétal-
lique analogue a XI mais comportant un ligande p-CO. Ce modéle réactionnel per-
met d’interpréter ’ensemble des résultats actuellement en notre possession.

Ainsi la réaction de décomposition par I’eau, au cours de laquelle les ligandes
CO et NO conservent leur identité, s’explique simplement par la formation d’un
complexe aquo (L et/ou L' = H,0) soluble mais instabile vis a vis de la dimérisa-
tion par déplacement (des complexes cationiques du manganése contenant un
ligande aquo ont été décrits récemment [11,13])*.

Par contre, I’acétonitrile, interagit suffisamment avec le métal (L= L' =
CH;CN) pour augmenter la stabilité cinétique en solution i température am-
biante (I’acétone et les solvants chlorés sont inadéquats). La dissolution s’ef-
fectue sans décomposition rapide (elle le devient vers 50°C). Le cation VIII est
cristallisé par addition d’éther, il est soluble sans décomposition cette fois dans
Pacétone ou les solvants chlorés. (Rdt.: 75%. Trouvé: C, 60.3; H, 4.5; N, 4.1.
C39H33FeN,0,P;, 0.5 (CH;CN) cale.: C,61.8; H, 4.1;: N, 4.5%.) IR (v em™?)
(CH;CN ou CH,Cl, ) »(C=0) 1960s, »(NO) 1750s, RMN (Varian HA 100) sol-
vant CDCl;, TMS référence interne, § (ppm): C¢Hs (7.58), CH;CN solvate (2.05
singulet large), CH;CN ligande (1.58 triplet J(P—F) = 2 Hz) (pour des exemples
de complexes avec des nitriles voir [8] et pour une étude RMN {9]). La labilité
du ligande CH;CN se manifeste lors de I’addition de deutéroacétonitrile qui en-
traine en RMN la disparition instantanée du pic 4 1.58 ppm et augmentation en
intensité de celui & 2.05 ppm relatif i 1’acétonitrile non coordiné.

Cette labilité peut étre exploitée, comme dans d’autres cas [10,11] en utili-
sant le complexe VIII comme précurseur de complexes obtenus par métathése.
Par exemple, les halogénures (IXa), (n = 1,2,3) [4] sont préparés de cette facon
.dans I’'acétonitrile duquel ils précipitent (Rdt. 60—70%) l'iodure IXa,. Trouvé: C,

*Le méme complexe dinitrosyle VII résulte aussi de la décomposition du cation P(C,H;),Fe(CO)(NO >
formeé en solution par une méthode électrochimique [12].
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58.9: H, 4.1; N, 1.6; P, 7.9. C;,H;,FeINO,P, calc.: C,58.1; H, 3.9; N, 1.8; P,
8.1%. IR (KBr) v(CO) 1925s, v(NO) 1700s) avait été formé en solution aupara-
vant [4]. Par réaction avec AgPF¢ dans I’acétone en présence de CH;CN, les halo-
génures sont reconvertis en cation VIII (contre-ion PF¢ ) avec précipitation
simultanée de 1’halogénure d’argent correspondant. En 1’absence d’acétonitrile
on constate 4 nouveau une réaction de décomposition.

Enfin, bien que ce qui précéde démontre la sensibilité de ’hydrure I vis a vis
de HBF,, nous avons pu préparer cet hydrure dans le THF en protonant 1’anion
Fe(CO);NO par une quantité limitée (1.3 équivalent) de HBF, en présence de
11 équivalents de triphényl phosphine (Rdt. 50% comparé a 65% par la méthode
précédemment utilisée [1]).

De la méme maniére a été obtenu le nouvel hydrure XII [(C¢H;),PCH,CH,-
P(C¢H;),]Fe(CO)(NO)H (Rdt. 65%, IR (v cm—!) (CH,Cl,): »(CO) 1940s, »(NO)
1710s; RMN (5 ppm, J(Hz)): 6§ (C¢Hs) 7.86—6.82 (multiplet), § (CH,) 2.04
(doublet, J(P—H) 18 Hz), § (Fe—H) —3.85 (triplet, J(P—H) 26 Hz), solvant
CDCl;).

1l se différencie de I a la fois par ses réactions avec les acides conduisant dans
tous les cas a une décomposition (formation du dinitrosyle correspondant) et par
sa stabilité vis a vis de CO (aucune réaction pendant 12 h) alors que I se décom-
pose rapidement [1], la formation d’un intermédiaire, qui pourrait étre
HFe(CO),NO(P(C,H;);) (THF: v(CO) 2020, 1960; v(NO) 1755 cm™!), a été
mise en évidence récemment. Ces derniéres réactions seront présentées plus en
détail ultérieurement, mais il convient de remarquer dés maintenant que cette in-
stabilité vis a vis de CO contraste avec I’inertie des hydrures de cobalt contenant
des ligandes phosphorés {14] quand ils sont placés dans les mémes conditions.
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