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Abstract 

The kinetics of the replacement of carbon monoxide by another ligand L in some 
carbenic binuclear compounds [(p-)7*-R’ OCS)Fe, (CO) 6 ( CL,SR’ )] under thermal 
activation have been studied (L = P(OMe), or Me&NC: R’ = adamantyl-CH, or 
2,4,&trimethylphenyl: R* = CH, or CH,CN). The concentrations of complexes have 
been determined electrochemically. The replacement of carbon monoxide follows an 
associative path after an equilibrium period during which a coordinatively 
unsaturated metal center is created by a reversible partial decoordination of the 
bridging ligand p-SR*. Rate constants show that the carbene ligand is not involved 
in the entry of the ligand L The values of AH * and AS # have been calculated for 
the reaction. 

Les cinkiques du remplacement de l’oxyde de carbone par un autre ligand L 
dans des complexes carbeniques binucleaires [(r_1-~2-dOCS)F~(C0)6(~-SR2)] sont 
CtudiQs sous activation thermique (L = P(OMe), ou Me,CNC: R’ = adamantyl-CH, 
ou trimethyl-2,4,6 phenyl: R2 = CH, ou CH,CN). Les concentrations des complexes 
sont obtenus par des mesures Clectrochimiques. La substitution de carbonyle 
s’effectue selon une &ape associative pr&.%dBe d’un Cquilibre au cours duquel un 
centre mCtallique insature est cr& par la decoordination partielle reversible du 
ligand pontant p-SR*. Les constantes de vitesse montrent que le ligand carbenique 
ne joue aucun rele lors de l’entree du ligand L. Les param&tres d’activation AH # et 
AS # sont calcult%. 
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Introduction 

Le remplacemen t dun ligand L par un autre ligand L constitue une reaction 
fondamentale de la chimie de coordination qui se produit necessairement a l’occa- 
sion de tout acte catalytique. I1 n’est done pas ktonnant de trouver une abondante 
littkrature consacree a l’etude cinetique de ce type de reaction [l]. A priori, le 
m&canisme des rkactions d’echange de ligand sur un centre mCtallique depend du 
nombre d’blectrons dans la sphere de coordination. Ainsi, des m&canismes associa- 
tifs (type S,2) et dissociatifs (type SJ) sont respectivement attendus pour des 
reactions sur des centres metalliques a 16 et 18 electrons de valence [2]. Cependant, 
de nombreux processus associatifs ont CtC rnis en evidence sur des centres metal- 
liques B 18 electrons [3,4 * ]_ Ces &actions se deroulent alors via un &at de 
transition impliquant une diminution temporaire du nombre de coordination d’un 
ligand polyhapto. 

La cinktique du remplacement successif de plusieurs carbonyles par des ligands 
phosphines ou phosphites, dans des complexes polynucltaires, a ttC CtudiCe par 
Atwood et al. [5]. Pour rendre compte des constantes de vitesses et de l’observation 
dune monosubstitution par site metallique, ces auteurs formulent I’hypothGse d’un 
transfert de site vacant. Selon cette hypothese un ligand plus donneur que CO 
labilise un carbonyle situ& en position cis. Apres decoordination de ce ligand, le site 
vacant cr& se transfere sur un m&al adjacent, grace a la migration d’un carbonyle. 
Le remplacement de CO par L devient de plus en plus rapide a mesure que le 

m R’ = 

Ic R’ = -CH2 

R2 = -CHJ 

R2 = -CHJ 

R2 = -CH2CN 

* Les numtros de r&f&ence pourvus d’un asthisque r&f&rent aux notes explicatives dans la liste 
bibliographique. 
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nombre de ligands L augmente dans le cluster. 11 en resulte un manque de selectkite 
des reactions de substitutions dans les composes polynuclktires. 

Les deux aspects de la r&iosClectivitC et de la st&eosClectivitt du remplacement 
de carbonyles par des ligands plus donneurs dans des complexes polynucleaires 
nous interessent depuis quelques ann&es [6]. Dans les complexes carbeniques Ia et Ib 
nous avons en particulier compare les reactions effectutes sous activation thermique 
A celles catalysees par transfert d’electron [7,8]. Nous en concluons que les reactions 
catalytiques, mettant en jeu des internkliaires paramagnetiques, sont plus rapides et 
plus selectives que les substitutions realisees sous activation thermique. En outre, la 
stereochimie des produits substitues depend du mode d’activation utilis& Sous 
activation thermique, la seconde substitution de carbonyle est plus lente clue la 
premiere. Mais surtout, la structure des composes disubstitues par deux ligands 
differents (P(OMe), et Me,CNC [8] ou P(OCH,), et P(OCD,), [7c]) montre que les 
reactions d&change de ligand dans les complexes I ne confirment pas l’hypothese 
d’un transfert de site vacant [5]. L’Ctude cinttique de la reaction thermique que nous 
decrivons dans ce m&moire permet d’elucider les roles respectifs du carbene et du 
squelette bimetallique lors du remplacement de carbonyles par des ligands L plus 
donneurs. 

Rkmbats et discussion 

Les etudes cinttiques relatives a la substitution de carbonyles par des ligands 
donneurs sont genklement effectuCes a l’aide de la spectroscopic infra-rouge. En 
effet, le remplacement d’un carbonyle par un ligand plus donneur diminue les 
frequences de vibration des autres carbonyles, de telle sorte que le d&rive substitue 

Fig. 1. Voltammogramme relatif & i’oxydation du complexe Ib (4x lo-3 M) (Milieu: DMF/n-Bu,N+ 
BF,- 0.1 M; electrode carbone vitreux; temphature 20 OC; vitesse de baIayage des potentiels 0.2 V s-l). 



140 

se distingue aisement du substrat de depart. L’ttude Clectrochimique des metaux 
carbonyles polynucleaires montre que le remplacement d’un‘carbonyle par un ligand 
plus donneur diminue les potentiels d’oxydation et de reduction d’environ 0.2 a 0.3 
volt [9]. Cette observation, v&ifiCe pour les complexes I [7a] nous a incitC B utiliser 
une methode 6lectrochimique d’analyse pour suivre la cinetique de la reaction 
thermique de substitution de carbonyles par P(OMe), ou Me,CNC. Cette reaction 
conduit successivement aux composes monosubstitues II puis disubstitues III dont 
les structures ont &C Ctablies par ailleurs [7b,8]. 

La voltamm&ie cyclique des complexes I, sans addition de ligand dans la 
solution, montre une oxydation et une reduction irreversibles respectivement vers 
+ 1.2 et - 1.3 V ECS [7a]. En presence de P(OMe), ou Me&NC dans la solution, 
les voltammogrammes enregistres sont caracteristiques de l’intervention dune reac- 
tion d&change de carbonyle dans les complexes I, catalysee g la cathode, conduisant 
successivement aux derives mono et disubstitues II et III. La mesure des courants 
cathodiques ne permet done pas d’acdder aux concentrations des complexes en 
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solution. En revanche, le comportement anodique des complexes I n’est pas modifie 
par la presence des ligands dans la solution. 

L’oxydation des complexes I est un processus multikctronique conduisant a une 
decomposition et a la liberation des atomes metalliques. Dans le DMF, cette 
decomposition donne lieu g un croisement des courbes, lors du balayage retour, et g 
l’apparition d’un systeme reversible, vers +0.4 V ECS, attribuable au couple 
Fe3+/Fe2+ (Fig. 1). Les ligands utilises (P(OMe), et Me,CNC) pour la substitution 
de carbonyle ne sont pas tlectroactifs dans le domaine des potentiels anodiques 
explores. Des l’addition du ligand dans la solution, les hauteurs des pits anodiques 
des complexes I sont identiques a celles mesurees en l’absence de ligand. Puis, sur 
les enregistrements ulterieurs, on constate une diminution progressive du pit 
anodique de I, tandis que le pit anodique du d&iv6 monosubstitue II, situ6 a 
potentiel moins positif, croit au tours du temps. Ainsi, m@me en presence de 
ligands, la mesure des courants des pits anodiques Ip permet, a tout instant, 
d’&cCder a la concentration des complexes dans la solution_ Nous avons vtrifie, en 
l’absence de ligand, que les courants anodiques sont proportionnels aux concentra- 
tions des complexes dans le domaine 4 x 10 - 3 a 2 x 10 - 4 M. 

I. Ordre de la r&action de monosubstitution 
A partir des voltammogrammes enregistres & intervalles reguliers, nous avons 

trace les courbes 1r = f(temps) relatives a l’avancement de la reaction de substitu- 
tion. Ces courbes prtsentent une decroissance reguliere du courant du pit anodique 
de I au profit de celui du complexe monosubstitue form6 dans la solution. 

Pour des concentrations faibles et &gales du ligand et du complexe, ce dernier 
disparait toujours selon une cinetique du deuxieme ordre, comme le montre l’aligne- 
ment des points experimentaux dans la representation graphique de (l/1, - l/1,) 
en fonction du temps (I,, et 1, sont respectivement les courants de pits mesures aux 
instants 0 et t). 

En revanche, lorsque la concentration du ligand est suptrieure a celle du 
complexe, la reaction de remplacement de carbonyle ne suit plus une cinetique 
simple du deuxieme ordre. En effet, le trace de l/(b - a)Lna(b - x)/b(a - x), en 
fonction du temps, n’est pas une droite (a, 6, x reprksentent respectivement les 
concentrations initiales du complexe I, du ligand et la concentration du complexe II 
form6 au temps t). Les resultats sont cependant compatibles avec une coordination 
bimdtkulaire du ligand L associee g un preequilibre. L’intervention d’un preequilibre 
associatif (Cq. 1 et 2) pourrait rendre compte de nos mesures cinetiques a condition 
que I’intermCdiaire I’ soit en concentration suffisante et qu’il ne se distingue pas du 
substrat de depart I. 

I+L+I’ 0) 

I’ + II + co (2) 

En l’absence d’intermediaire detect& * nous preferons retenir l’hypothbse dun 
prC8quilibre de type dissociatif conduisant a un intermtdiaire I” selon les 6q. 3 et 4. 
Cet intermhdiaire, plus reactif que le substrat de depart vis-Jwis du remplacement 

* Dans des conditions analogues B celles utilisks dans ce travail, la voltammh-ie et la spectroscopic IR 
permettent l’observation d’interm&diaire dans des rkactions de remplacement de carbonyle (131. 
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de carbonyle, presenterait un site de coordination vacant, apres decoordination 
reversible dun ligand. Remarquons que ce m&canisme offre l’avantage de ne pas 
avoir a formuier un &at de transition, peu probable, presentant un centre metallique 
A 20 electrons. 

I& (3) 
-42 

L + I”%11 + co (4) 

En Ccrivant un &at stationnaire pour l’intermediaire I”, la vitesse de disparition 
de I est donnee par la relation: 

-bwlPl 
‘= k,+k,[L] 

Lorsque la concentration du ligand est faible (k,[L] est negligeable devant k,) la 
vitesse s’exprime alors par la relation classique d’une cinetique d’ordre deux: 

U = F[L][I] 

Des mecanismes analogues, oti une &ape bimol6culaire suit un prttquilibre, ont 
deja ttC proposCs pour des reactions d’echange de ligands [lO]. 

Pour des concentrations du ligand superieures A celle du complexe, nous avons 
analyse la disparition de ce dernier selon une cinetique du pseudo-premier ordre. 
L’inverse de la constante de vitesse observee varie linCairement en fonction de 
l’inverse de la concentration du ligand (Fig. 2). La pente des droites donne le 
rapport k,/k, et l’extrapolation quand [L] augmente conduit a des valeurs de k, 

voisines pour les deux ligands utilises (Tableau 1). 
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Fig. 2. Variation de l’inverse de la constante de vitesse exphimentale en fonction de l’inverse de la 
concentration du ligand L en excks par rapport au complexe Ib (4~10-~ M): (+) L = P(OMe),; (0) 

L = CNCMe,. (milieu: DMF/n-Bu,N+ BF,,- 0.1 M, temperature 20 o C). 
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Tableau 1 

Constantes de vitesse relatives au remplacement d’un carbonyle de Ib (4X10e3 M) (Milieu: DMF/n- 
Bu,N+ BF,- 0.1 M; temperature 20 o C) 

L&and 

PtOMeh 
Me&NC 

k, k,/k, o h/k, b 

(s-l) (mol 1-l) (mall-‘) 

10-2 0.156 0.128 
0.72 x lo--’ 0.062 0.087 

a En prksence d’un exc& de l&and. ’ En prksence de l&and B la concentration 4 X lo-’ M, en utilisant 

une valeur moyenne k, = 8.6 X lo-’ SK’. 

Pour de faibles concentrations du ligand L (4 x lo-’ M) nous observons un 
dkoulement de la reaction en accord avec une cinetique d’ordre deux. Dans ces 
conditions la constante de vitesse expkrimentale correspond a k, k,/k,. En utilisant 
une valeur moyenne de k, (8.6 x lop3 s.-‘) et les constantes de vitesses observkes 
(6.7 X lo-* et 9.8 X lo-* 1 mol-’ s-i pour le remplacement d’un carbonyle de Ib 
respectivement par P(OMe), et Me,CNC), il est possible de calculer les rapports 
k,/k,. Les valeurs trouvees (Tableau 1) sont voisines de celles obtenues en presence 
d’un excQ de ligand, ce qui justifie, a posteriori, l’approximation faite k,[L] -=x k,. 

Dans la suite de ce travail et malgre la lenteur de certaines reactions, toutes les 
constantes de vitesse ont 6th dCtermintes en presence d’une faible concentration de 
ligand (4 x 10e3 M). Dans ces conditions, les reactions se deroulent selon une 
cinktique d’ordre deux et les constantes observkes s’expriment par kobs = k,k,/k,. 

L’intervention d’un prkkquilibre dissociatif (Cq. 3 et 4) dans la reaction de 
remplacement dun carbonyle permettrait d’exclure tous les mecanismes associatifs 
impliquant une coordination dire&e du ligand L sur les centres metalliques des 
complexes I. Nous montrerons plus loin que l’entrke du ligand sur le carbine, selon 
un m&canisme associatif analogue a celui propose par Fischer [ 111 pour des 
complexes carbeniques du chrome n’est pas compatible avec nos observations. 

11 est admis que la substitution de carbonyle, par des ligands plus donneurs, dans 
des complexes polynuclCaires, s’effectue selon un mecanisme dissociatif qui im- 
plique le depart prCalable de CO pour libkrer un site de coordination [5]. Une 
constation, qui s’impose B partir de nos rcsultats, est que la cinctique observke 
exclut une &ape determinante de decoordination irreversible de CO dans les 
complexes I. En outre, la presence d’une atmosphere d’oxyde de carbone (vide infra) 
ne suffit pas pour stopper la reaction de substitution, ce qui serait le cas dans 
l’hypothbse d’une dkoordination reversible de CO dans les complexes I. En 
revanche, une d&coordination partielle d’un ligand pontant peut constituer une 
&ape reversible, susceptible de 1ibCrer un site de coordination sur un centre 
mttallique. 

2. Influence d’une atmosph&e d’oxyde de carbone 
Nous avons examink l’influence de l’oxyde de carbone sur la vitesse de remplace- 

ment d’un carbonyle par P(OMe), dans le complexe Ib. A 2O”C, la r&action sous 
atmosphkre d’azote ou de monoxyde de carbone (P 1 atm) se deroule avec des 
con&antes de vitesses respectives de (6.7 & 0.7) X 1O-2 et (4.8 & 0.4) X 1O-2 1 mol-’ 
s-t. Si l’on exclut une dkcoordination cinCtiquement determinante de CO dans les 
complexes I, l’effet inhibiteur constate de l’oxyde de carbone pourrait rCsulter d’une 
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Tableau 2 

Constantes de vitesse k,, relatives au remplacement d’un carbonyle par un ligand L dans le complexe Ib 

(Tempbrature 20 o C). 

Solvent L k,, x lo2 

(1 mol-’ s-l) 

DMF 

A&one 

Acttonitrile 

WMe) 3 6.7 + 0.7 

Me&NC 9.8 f 0.9 

WMe) 3 6.24~0.6 

Me&NC 8.6ztO.9 

WMe), 6.7kO.6 
Me&NC 9.5 +0.9 

competition entre les coordinations de P(OMe), et CO SW l’intermediaire I”, ou 
encore d’un ralentissement du depart de CO apres coordination de P(OMe),. Nous 
avons vCrifiC que les complexes monosubstitues II ne donnent pas lieu a un 
remplacement du ligand L par CO, ce qui se traduirait en definitive par un 
ralentissement de la substitution dans les composes I. 

3. Injluence dti solvant 
L’influence du solvant a CtC Ctudike dans le cas de la substitution d’un carbonyle 

de Ib. Les resultats obtenus sont rassemblks dans le Tableau 2. On constate que la 
constante de vitesse n’est pas modif& de mar&x-e significative lorsque l’on change 
de solvant, et ceci quelque soit le ligand L = P(OMe), ou Me&NC. Des effets de 
solvatation influenqant le prekquilibre des tq. 3 et 4 ne peuvent cependant pas etre 
exclus car tous les solvants itudies sont coordinants. 

4. Influence du ligand L 
La vitesse de substitution d’un carbonyle par un ligand P(OMe), ou Me,CNC a 

CtC dCtermin&e pour differents complexes I et II. L’analyse des resultats (Tableau 3) 
montre que la reaction de remplacement d’un carbonyle depend de la nature du 
ligand entrant. 

Toutes chases &gales par ailleurs, le remplacement d’un carbonyle par un ligand 
isonitrile est toujours plus rapide que par P(OMe),. La difference de vitesse entre 

Tableau 3 

Constantes de vitesse k, relatives au remplacement d’un carbonyle par un ligand L dans des complexes 
I et II (solvant DMF) 

Complexe 

Ia 

Ib 

IIbl 
IIb2 

L 

WOMe), 
Me&NC 

WOMe), 

Me&NC 

P(OMe) 3 
Me&NC 

Temphature k,, x 102 

(“C) (1 mol-’ s-l) 

20 6.9+ 0.8 
20 9.6* 0.9 
20 6.7kO.7 
50 31.5*3.0 
20 9.8 f 0.9 
40 33.oi3.1 
50 1.2*0.2 
40 9.2kO.9 
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ces deux ligands resuhe dune reactivitt de l’isonitrile plus grande que celle du 
phosphite comme Ie montrent les valeurs de la constante k, (Cq. 3 et 4, Tableau 1). 
La comparaison des resultats relatifs aux complexes I est permise puisque la 
reaction de substitution conduit a des complexes monosubstitues II contenant 
P(OMe), ou Me&NC coordonne A Fe(l) en position Cquatoriale [8]. En revanche, il 
n’est pas possible d’interpreter aussi rigoureusement la difference de reactivitt entre 
les ligands lors de la substitution d’un carbonyle dans les complexes II. En effet, 
dans les complexes IIbl et IIb2 les ligands L, deja presents, occupent des positions 
differentes sur Fe(l): equatoriale et axiale respectivement pour P(OMe), et Me&NC 

181. 
La substitution d’un carbonyle par un ligand L dans les complexes monosub- 

stitues II conduit aux d&ives disubstitues III. La constante de vitesse de cette 
reaction ne represente pas la reactivitk du ligand L sur le centre metallique 
non-substitue. En effet, nous avons dkjjl montre, en utilisant sequentiellement 
P(OCH,), et P(OCD,), [7c] que le ligand lie a Fe(l) dans IIal et IIbl est 
partiellement remplac6 par le ligand libre de la solution et cette substitution 
n’entraine pas la disparition du complexe initial. Nous pouvons deduire, du rapport 
des ligands P(OCH,), et P(OCD,), dans les produits finals, que le centre metallique 
Fe(l) de II, dejja substitut, est cependant plus reactif que Fe(2) vis-&is du 
remplacement d’un ligand carbonyle (dans le rapport 3/2). 

Quel que soit le ligand consid&, P(OMe), ou Me&NC, le remplacement d’un 
carbonyle dans II est toujours plus lent que la reaction Cquivalente dans I. Ces 
mesures cinetiques et les resultats des reactions de remplacements de carbonyles 
[7c,8] montrent que les complexes polynucleaires &udiCs I ne suivent pas l’hypothkse 
du transfert de site vacant [5]. Selon cette hypothese, la vitesse de la substitution du 
second carbonyle serait plus grande que celle du premier. 

5. Influence de la nature du complexe 
Les spectres de RMN 13C des complexes Ia, Ib et Ic r&lent que les ligands 

organiques ont une influence sur les deplacements chimiques du carbene C(1) et des 
carbonyles (Tableau 4). La comparaison de Ia et Ib montre que le groupe R du pont 
R’OC(l)S est sans influence sur les carbonyies. En revanche, ce groupe a un effet 
prononct sur le d&placement chimique du carbene C(1). La comparaison de Ia et Ic 
montre que I’effet attracteur de CH,CN dans Ic se manifeste davantage sur le centre 
metallique Fe(l). En effet, deux des carbonyles lies a Fe(l) dans Ic subissent un 

Tableau 4 

D&placements chimiques significatifs du carbtne C(1) et des carbonyles des complexes I (CDCI,, 36 o C, 

&ppm)/TMS) 

Complexe S(C(lN 6(‘3CO) LI s(‘3cql)) b 6(‘3CO(2)) b 6(‘3CO(3)) b 

W2) Fe(l) Fe(l) Fe(l) 

Ia 295.9 210.2 209.8 207.3 212.3 
Ib 300.1 210.0 209.9 206.9 212.2 
Ic 294.3 209.7 207.1 206.1 212.1 

a A la tempkrature de 36O C les trois carbonyles lies h Fe(2) sont fluxionnels. b Les attributions des 
carbonyles de Ia et Ib ont CtC effectukes sur la base d’une corrtlation entre 8 et longueur de liaison [7b]. 
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Tableau 5 

Constantes de vitesse /cabs relatives au remplacement d’un carbonyle par P(OMe), dans les complexes I 

Complexe Solvant TempQature k,, x102 

(“C) (1 mol -1 s-1 
) 

Ia A&tone 
Ia DMF 
Ib A&one 
Ib DMF 
IC Acetone 
IC DMF 

20 6.9& 0.8 
30 12.0* 1.1 
20 6.7 + 0.7 
30 12.2* 1.2 
20 11.5kl.l 
30 29.6 f 2.7 

blindage par rapport aux memes carbonyles du complexe Ia (Tableau 4). En 
revanche, le ligand SR2 influence peu le deplacement chimique du carbene C(1). 

L’Ctude cinetique de la reaction de remplacement d’un carbonyle par un ligand 
P(OMe), dans les complexes Ia et Ib ne revele aucune difference significative entre 
les constantes de vitesse (Tableau 5). 11 apparalt ainsi que le groupe R’, dont l’effet 
se manifeste sur le deplacement chimique du carbene C(l), n’a aucune influence sur 
la vitesse de remplacement de carbonyle. Ce resultat montre que l’entree du ligand 
par l’intermediaire du carbene peut Ctre exclue. 

En revanche, l’effet Clectronique du ligand ponteur SR2 s’exerce sur les sites 
metalliques et modifie la vitesse de la reaction de substitution de carbonyle. Les 
constantes de vitesse du Tableau 5 montrent que le remplacement d’un carbonyle 
par P(OMe), est plus rapide dans le complexe Ic que dans Ia ou Ib. Ce resultat 
suggere que l’effet Clectroattracteur de CH,CN, par rapport a CH,, favoriserait la 
dtcoordination du ligand ponteur SR*, lors du prkkquilibre conduisant a 
l’intermediaire I” (Cq. 3 et 4). 

Le comportement dynamique des complexes I et II a deja fait l’objet d’etudes par 
RMN 13C [7b,8,12] d’oi, il ressort que les carbonyles lies a Fe(l) ne sont pas 
fluxionnels tandis que les autres carbonyles coordomk g Fe(2) sont coalescents a 
une temperature qui depend du compose Ctudie. La nature des ligands lies aux deux 
sites metalliques modifie l’energie d’activation qui permet ce phenomene de fluxion- 
nalite autour de Fe(2). Les etudes en RMN 13C demontrent que la temperature de 
coalescence augmente avec l’effet donneur des ligands. En effet, de tous les 
complexes I et II &udiCs ce sont Ic et IIa (ou IIb) qui presentent respectivement les 
tempkratures de coalescence, la plus basse et la plus ClevCe. Ces resultats montrent 
que la fluxionnalitt autour de Fe(2) et la vitesse de remplacement d’un carbonyle 
sont favorisees par un effet accepteur des ligands. 

6. PuramPtres d’actiuation 
Les parametres d’activation AH + et AS # ont Cte calcults pour les reactions de 

remplacement de carbonyle par P(OMe), ou Me&NC dans les complexes Ib et 
IIb2, a partir des constantes de vitesse obtenues a differentes temperatures (Tableau 
6). La droite d’Arrh&ius tracee pour chaque reaction permet de determiner les 
parametres Cnergetiques rassembk dans le Tableau 6. On peut constater que les 
valeurs AH # et AS # de ces trois reactions sont voisines. Les valeurs de AS # sont 
conformes aux donnkes de la litterature [14] pour des reactions du second ordre. 
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Tableau 6 

Influence de la temptrature sur les constantes de vitesse kobJ relatives au remplacement d’un carbonyle 
par un ligand L dans des complexes I et II (solvant DMF) 

Complexe 
et ligand L 

lb 
IWMe) 3 

Ib 
Me&NC 

IIb2 
Me&NC 

Temp&ature k,, x10’ 

(“C) (1 mol-’ s-l) 

20 6.7 f 0.7 
30 12.0* 1.1 
40 19.2* 2.1 
50 31.5 * 3.0 
20 9.8&0.9 
30 19.9+ 1.8 
40 33.0+ 3.1 
40 9.2AO.9 
50 19.1 f 1.8 
60 37.3 f 3.2 

AH+ 
(kcaI mol-‘) 

10.17zto.39 

11.28 f 0.44 

10.21 f 0.40 

AS* 
(Cal mol-’ K-‘) 

- 30.1 f 1.4 

-25.3&H 

-29.1+1.4 

Des valeurs de AS # du meme ordre de grandeur ont dej’a CtC observees pour 
d’autres reactions bimoleculaires d’tchange de ligand [15]. 

Conclusion 

L’ttude cinttique du remplacement de carbonyle dans les complexes binucleaires 
I revele que la reaction implique une &ape associative d6terminante sur un centre 
mttallique dun intermediaire en &quilibre avec le substrat &udiC. L’intervention de 
ce preequilibre et les relations existant entre l’effet des Iigands et les constantes de 
vitesse montrent que le ligand pontant cc_SR*, qui peut facilement devenir terminal, 
joue le principal r61e darts ces reactions de remplacement de carbonyles. Cette 
constatation, Ctablie sur la base de donnees cinetiques, rejoint la conclusion formulee 
a l’issue de reactions de substitutions r&&sees sur les mCmes complexes [7c,8]. 

Partie expkimentale 

Mesures cidtiques 
Les mesures relatives a l’etude cinetique de la reaction de remplacement de 

carbonyle sont effectuees, sous atmosphere d’azote, dans une cellule thermostatee 
B + 1 o C. Les concentrations des complexes sont determinCes g partir des courants 
des pits anodiques (a + 1.2 V ECS pour les complexes I et a + 0.9 V ECS pour les 
complexes II). Les voltammogrammes sont enregistres a l’aide d’un appareil 
potentiostat (PAR 362), CquipC d’un enregistreur XY (Kipp et Zonen BD 90). 
L’electrode de travail est une microelectrode de carbone vitreux, nettoy& avant 
chaque enregistrement voltamm&ique, afin d’eviter une perturbation, dans la 
mesure des courants, provoquee par un phenomene de passivation. L’&ctrode de 
reference est une electrode au calomel sature (ECS). Les solvants utilises (DMF, 
acetone, acetonitrile) sont distill& avant usage. L’electrolyte n-Bu,N+ BF,- (origine 
Fluka) h la concentration 0.1 M, est recristallisC dans le n-butanol. Sauf indications 
contraires, nous avons utilise des concentrations initiales &gales du complexe et du 
ligand (4 X 10e3 M). Les ligands P(OMe), et Me,CNC sont des prod&s com- 
merciaux (Fluka) utilises sans purification suppltmentaire. 
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