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SUR LES LIAISOSS DE COORDIX~TIOS JIETAL-C~RBOSE 

DES DERIVES DES JIET_-llX C_ARBOhl-LE 

ISXRODCCTIOS 

L’Gtude >plLtrc,aphiqne des d&iv&-ph@nykocyanure du nickel carbonyk et du 
mol_vlxGne czsbonyfe’. Si(COj4_,!, (n = I, 2.3.4) et Jlo(CO),_,L, (n = Ipcis, g-cis) 
iT !.- =: CXPhj. a apportt2 nn certain nombre de rksultats qu’ii a 6ttZ trouvt5 inttkesant de 
\-&i;fer et de d_Z* - _ . tioppsr avec ks compleses anaIogues-CSR (R = aIkyI)_ Ces rksultats 
jont r&mm% ci-aprk : 

I. L;tj vibratenrs C=S se comportent ind~pendamment ds \-ibrateurs C=O, 
ma@? la prosirn&C de Iturs frequena. On obserx-e, Ioreque Ie degr+5 de substitutino 
atzgmente, d‘s courbs de nliation C-S, trk anaIoguues aus courbes de EIiation 
C-4X9 -11, r-I: ceci a peti de d5terrniner Ia fr&-pxencc de vibration enti+%ement s-me- 
*Xque C-S de Si(CSPhj<. 

a_ Les co:z,tant& de force C-O et C-S des 1 substituk ont et6 caIcul&es: celle de 
ia Ikkon C-O s’abake dc e.6 md1-n I_ _ I x de Si(CO!, B Si(COi(C~~Phj,. celle de la 
Iitim C-S auzqente de r md>nf_i de SifCSPhi, 5 Si(CSPhjfCO),. Le pow-oir 
douneur de CSPh c3 H peu pr& i-quivaknt 5 ceIui de CO ( - 0.25 GIectron>. La k&on 
Si-C(~CSPh; de Si!CO!,<CSPhl est une iiaknn simple 

* C, phcnorn&* espkimentxus sont interrx5tk d’une fac;on qui fait rejsortir 
I:: I;‘&.-Gr rkeptemrr de CSPh comme nettement moins clev2 que celui de CO, et 
vaiabk avec ic de@ d-_ substitution par suite de la cornpEtition qui s’eserce entre 
cs 2 t~-ps de Iigamk 

Cette interpretation ne fait ps intervenir d’interaction entre Ia !iaison C=S et le 
ncyau phPny!e. EXE forme par esemple d’interaction de r&onance, pour espliquer 
I’e_sktence et la stabi!iti de Si(CSPhj, On dex-rait en conclure que Si(CSMej, a 6 
peu prk autant de chzuc~ d’esijtence que Is prk5dent Ceci est l’une des radons qui 
no= ont pout& h I’esanren des sub~tituk Si(COj,_nLa (L = CSR), bien que les 
re:herches pr&Gdente~ aient amen& Hieber et E%ckl~ -= h considker qu’on ne pou\-ait 
ok tenir Ie t&-a-subsiitu5 Si(CSMe), B pzu-tir de Si(COj4. 11 sembIe d’ailleurs que 
S: (CSM~Z)~ n’ait PtS- prf5paG d’aucune autre fa;on. 

+ D’autre part, i’esamen de Si(CO),(CSPhj et Mo(COj5(CSPh). par spectro- 
3aph.i.e infrarou~e dans ie domaine de 2150 cm-i, indique que ia liaison C=S n’a pas 
et& pertur&e Iorsqu’on la compare 6 la liaison C=S du Iigand Iibre; nous en avions 
con&r que Ia liakon M-C devtit 6tre une liaison de coordination simple. Un esamen 
Par spectrograpbie Raman s’knposait. mais ces mono-substituk ssnt jaunes et ne 
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potwaieat &tie obser&s sous la Iongueur d’onde 4359 ?L du mercure. C’est pourquoi 
nous avons report6 cette etude sur le compos6 Si(CO),(CXXe), parfaitement incolore 
et &Gs solubie dans Si(CO), 

I. PR~P_lR.XTiOS DES D&ZKJ% DZ;‘ SICKEL C_RBO?rX-LE ET DU ZIOLXBDfSE CARBU~>-LE 

.+VEC LES ALKYLISOCl-_lSCRES 

Les is-anures d’&hyle et de butyle ont It6 pr6parks selon la methode cIassique3 de 
reaction entie CX4g et ITI suivie d’une hydrolyse par une solution aqwuse de KCN 
et de 2 ciistillatioPs_ 

L’i_w>-anure de rneth)-1 a Cte prcparc indiffS_remment par la methods de Gautiefl 
ou par celfe de LindemannT. 

Ces reactions sent: complexes: la mise en ptisence de I’iodure akylique et du 
cyanure d’argent set armt=ne rapidement, h Ia temerature ordinaire, un echauffement 
du m&mge; il est aiors nkessaire de refroidir, sinon Ia reaction amorcee peut s’embal- 
Ier et conduire 6 la dccomposiiion de l’iodure. Ensuite on chauffe Ientement jusqu’h 
So-~oo’. J-es rendementj fiz-12~~ sont peu Clew%: 30 8 53 “A_ 

I1 c? Cti pl*zs faciIe, q&e clans le cas du ligand CSYh, d’obtenir Its 3 premiers sub- 
stiru-:s 6 l’ctat pix: 

r.e ~xc-xc;-s:riisti!rri est obtenu par rsaction de >X(CO), en exits et de CSMe, H une 
tempk-aturc quekonque. a\-ec ou sans sol\-ant; si l’on opitre avec un es&s de CXMe, 
la tempk-ature ne doit pas dSp=ser oc et on ns doit pas utiliser de solvant; Ia presence 
du xkmt, mcme a oz. entraine la formation de substiiues supkieurs. Le mono- 
5substituS est insoluble dans CSJIe. assez peu soiubIe dans 1~ carbures satur&. plus 
danti 1’0thcr et ie chloroforme. et Ires sohtble dans Si(CO),. Sa tension de vapeur 
est notable 

Le di-sz&sfi:;‘& est obtenu gk&alrment mliang~ de mono- et de tri-substituc. On 
l’obtieni par r6actfon d’un es& de CSSIe et de Si(COjl en sol&ion dans l’heptane 6 
.zo-. C--r un &ide blanc, tris peu solubIe daz !es sob-ants usuek.. 

L.2 tri-SI.llSiitIfi, dt!jI prt?parS par Hieber et B6cl&-~. est obtenu en laissant le 
systeme prSc&lt,. a-t, ou en so!rrtion dans I’dther, reagir pendant une demi-journce. Lcs 
crktaus b!anc-jaune apparaissent au bout d’un jour environ. Dune facon ma1 es- 
piii!uk-, kur ren&e en soIution danr I’cther s’effectue avec Arogradation II est 
pos;ib!e que Ies di- et tti-substitub e-&tent en Gquilibre lorsqu’ils sont en solution dars 
i’A!rer. et que l’appatition du tri-substitue sous forrne solide d6place cet Oquilibre. 

Ze#;rf~~-~rfbs?i~~lc;,entin, a et6 obtenu en utilisant une mkthode now-elle permettznt 
de mtintenir une prssion jou une concentration) tr& &levtje du l&and et we pression 

f&k du CO d<gx$, condi&ons qui doivent favoriser la substitution sl: la r&action szle 

b&bGitution tyt cq-uilibrk. 

5 on faisait Ie vidc- sur Ie s\-stPme tri-substituc solide -+ CSMe Iiquide \-ers oc. 
i’kc.\-zz~uri- ho&I&it imm&liatement et serait &*acuG du systPme. 

Si mairi~enanr on opt-re da115 une ampouIe ob on a introckit Si(CO](C.SMe), 

Aide + CS-\Ie liquide 5 la tempk-ature ordinaire, et que l’on scelle sous x-id= cette 
a;rrlso&e ~gr&!ab!cment refroidk h -190~. au r&%mffement vers 0’. l’espace vide de 

I’amp~!e se _sature de vapeur de !igand (environ 0.25 atmosphke) ; I’ampouIe contient 
cJ&= 1 -anmad de ligvld pour qu’il en reste un gros es& sous fot-me liquide. _Ai.nsi le 

J- Ozganonrcfal. Cticnr., I (1963) 10x-Irg 
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tri-subs&u& est baignk par CNile Liquide, et le CO peut s’tkhapper vers une atmos- 

phke Cvacuee. 
Dans le cas de Si(CSXe),, on obsem*e MS distinctement les z phases: Cvaporation 

du CSJLe pour remplir l’espace vide, puis &action vive sur le tri-substitue soEde dis 
environ IO=, tadis que Ie solide passe du jaune au jaune-brxm et que !a solution aussi 
devient jaune_ 

Comme nous Pavons &-ifi~ par spectroscopic, le solide final contient toujours une 
quantit& importante (environ 1/3) de tri-substitub. Xous n’avons pas rkssi une rCac- 
tion compl&te, mcme en augmentant ie volume mort de l’ampoule. Mais il est possibie 
qu’ici B nouveau la dispersion dans la vaseline-solvant pour I’examen spectrographique 
favorise une r&ro,g-adztion du t&a- en tri-substituk. 

Si(CSJIe), est tr& sensible h l’air, insoluble dans les solvants organiques com- 
muns. 11 n’a pu ttre esaminC spectroscopiquement qu’en le diluant dans la \-aseline 
imrkdiatement ap& I’ouverture de i’ampoule. 

T_es mono-, di- et tri-substitnk ont Cte prCpar&s avec CXXe, CXEt et CXBu. La 
reaction de prkparation du tetra-substituP n’a CtC essayee et rklist5e qu’avec CXMe. 

@and on Porte 5 ~--Ioo~ un scstPme compos& de Mo(CO),. CSBie en es&s et dkake, 
on obtient un melange de UO(CO)~(CSR) et cis-Mo(CO) &XR) %, toujours en faveur du 
premier; si Ie temps de chauffage e& assez bref, 2 B 3 heures. il y a beaucoup de mono- 
substituc par rapport au dkubstitut5 ; si le chauffage est pro!ongk une douzaine 
d’heures, il J- a prtiqu’autant de di-substituC que de mono-substituk Vne nouvelle 
introduction, dans Ie tube de rPaction, de CSMe, suivie d’un now-eau chaufiage, ne 
change pas les rapports. V.-n chautiage vers IIO-IZO’ amPne la d&composition des 
compkses. 

I1 semble done qu’a\-ec Its m&us hesacarbonyle comme a\-ec le nickel carbonyle, 
ii se for-me des +iIibres. 

Sous n’a\-ons pas cherche 2 isoler 11~5 mono- et di-sub&it&s. 
Pour obttnir le fri-sztbsfifzti. dGji pr+artJ pzr Cotton et Zir?gaIes4. nous awns 

utiIi& l’interm&diaire Uo(CO!.(m~sit\-I~ne), avt’c ou sans sokant : CSMe verzC bur ce 
complese, commence h r&sir au bout de quelque5 secondes; puis la rkction se d& 
I-cloppe brusquement tandis que ies cristaus jaunes de JIo!CO),(n~~sit-I~ne) devien- 
nent blancs en se transformant en Mo(CO!&SR), et qu’apparait unenotable GlCvation 
de tempfrature_ 

On peut Cgalement opker en sohxtion: une solution &her&e jaune de NojCO),(m& 
sitylcnej cst n&e en rOaction ax-ec une solution &htXe de CXG, de prc’-fkence h 
i’abri de la lumi&e; au bout d’une douzaine d’heures la solution est incolore, con 
spectre indque que la rt!action est terminle. 

Le tri-substituc a et5 recristaliiti facifement de sr, solution tNl&ee sots forme 
de cristaus incolores: JIo(C~,(CSXe),. (‘I-row-O: C, 36.62; H, x-36; S. 1344 

C,H,SIoX;,O, ca!c.: C, 33 66; H, z.gS; X, 13% O&.) Xo(CO),(CSEt), (Trouv6: (3, q_ssi; 
H, q-45; XI rz_~g_ CI,H&oS:,O, talc.: C. 11-7~: H. 43s; S. IZ.I-7y.i.) 

Ces 2 complexes sont tr& peu solubles dans les carbures satur&, beauwup plus 
dans 1’tJther. 

Z_euis Its 2 iigands CSJIe ec CSEt ont ItO mis en reaction avec le molybdt=ne 
carbon\-le. 
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Lz m6thode utili%?e pour obtenir Xi(CXl\fe), n’a dorm6 auL‘Un rkultat avx le 
>>-stGme Xo(CO),(CSXe)2 f CSJfe: iI y a simplement dissolution du tri-substitub 
ckus CMfe. Lk 1Pger c-hauffage n’a pas amen6 de r6action. 

11_ DfTEFtMXXTIOS DES FR&CESCES DES VIBRXTIOSS D’ESTESSIOS 

c-0 Ei c-s DES DkIW% 

Ccc mithode. t&s analogze 2 celle qui a ItC utilis&e dans le cas des l@nds CSPhr. a 
permis de faire les attributions recherchies. plus facilement exxore puisque les sub- 
stiiub sent g&u%kment s+arables. 

Cependzx cette methode s-era utilis6e B l’inver~ au niveau du tCtra-substitud: 
landis que Ie problitme. dans le cas des complexes-CSPh, &it de savoir si ies filiations 
.-I, {C-S) et F, (C-S) itaient hLires, dans le cas prbent nous supposons qu’il en est 
‘airk de facon ir Ptre capabIe de prk-oir au moins la frkquence F, (C-S) [vibration 
t+!ement dig&&e des 4 x-ibrateurs C-S de Si(CS-\Ie)~, puisque nous cherchons .5 
XOW assurer de s0n e_sistence. 

_-l_ Spc~t7cs de m-b7&-on tics si(co),_,(csR), (rz = I. 3, 3. _I) 

Iis appellent peu de cornmentaires par rapport 5 ce que i’on sait deja des complexes 
Si(CO),,(CSPh),. Les BFtres sent tout h fait comparabk quoique de Iargeurs de 
bander C-k pius faibk Le Tab&u I groupe Ies &&tats obtenus avec CSJIe, CSEt 

Xi(CO! I_, C-S 
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et CKBu. Les courbes de filiation des frequences C-O et C-X sont reprt%ent&s sur 
la Figure I. 

On voit que toutes les Equences drs ti-substitu& n’ont pu &tre relevies. parce 
que ces composes sont tres peu solubles dans le cttane. Les frequences indiquks entre 
parenth&ea n’ont pas 6% observks. mais d&d&es. pour rgj2 cm-r, du reseau CXNe 
6 CSBu de la filiation issue de la fr&quence A, de Si(CO),; pour les fr6quences A, 
(C-S), la figure 3 de la Reference (I) montre que la courbe de filiation A, (C-X) est 
lin&.ire; on a admis qu’il en est de m&ne ici. 

Sotre but Ctant de determiner la frequence de la vibration F,, et, si possible, la 
frequence de la vibration _-ix de Si(CSJIe),, nous avons fait l’essai d’autres solvents 
qui pourraient permettre d’observer une convergence. LeTableau 2 groupe ies fnicluen- 
ces d’estension C-1< des 3 premiers substitues. 

TABLEAF E 

FRfQUEXCES DES ~~IBR~TIOSS D’ESTESSIOS c-s DES DtiRIVkS 

Si(CO)J_.,(CS31e), (n = I. 2. 3) 
---- 

i:kr soIi;lr (KBr, 
___--- ____~._ - 

Si(CO),(CSl\le) -4 I 2X93.3 

Si(CO)=(CSMe), r 1 zxs2.7 “93 

4 zr_$.+ 2161 

Si(CO)(CSlIe), --I 1 zr73.3 

E ~109.5 ZI 20.5 

- ._~ -.__.- __-__ 

Ici encore il manque des frkluences, en particulier _-l, du tri-substitui: qui est 
cnglobPe dans -4 I du di-substitu;. 

Cependant le graphique de la Fi_are 2 per-met d’obsen-er une convergence des 
frequences des vibrations antisymetriques sur 2oso-2oS0 cm-r. 

Or la frkluonce mesuree du compose suppose @ire Si(CSUe),. en disperxion dans 
la vaseline. est 2072 * 2 cn~-~. On dispose ainsi dun faisceau de preuves suilisant 
pour aflirmer l’identitd de ce compose: son mode de fabrication et le dlgagement 
x-iiible de CO, l’obtention de la frequence attendue de la vibration C-X. 

Tres probablement ce compose n’est pas soluble dans la vaseline. comme Ie sont 
I-_ mono- et Ic di-substituS ; aussi la frequence obsen-ee doit-elle ttre: rapportCe au solide. 

De m&ne, la convergence des courbes de filiation des vibrations symltriqu;?s C-S 
dcs substitues sur la x-aleur 2 I sj cm-r am&ne B considkrer que la frequence de la vibra- 
tion entierement s>-metrique C-S de Si(CSXe), est 2rjj + j cm-l. 

Fir;nZzn;ozt nous sommes assures de I’existence de Si(CSXe)), par la frequence 
rtttendue et obserx-ie (FJ i 2072 2 2 cm-l ; de plus now pi&-o_\-ens que l’autre fre- 
quence (-43 est sit&e 5 2rjj >+ j cm-l. 

D?@rk..c~~c~: des bandrs E(C-0) de Xi(CO;.JCXMe) et F,(C-3’) & X~(CAT.~IE~)~,. 

Come dans le ca+, de Si(CO),(CSPh), la bande E(C-0) de Si(CO),(CXXe) est de- 
doublee dans certains sob-ants comme le chloroforme (200s et rgg7 cm-l). mais non 
dans d’autrcs comme les carbures saturk ou l’dther; les contours des bandes sent les 
mcmes dans les 2 cas (Fig. I de la Ref. I). 

J_ Orpzon~rluz. Chen:., I (1963) x01-1 19 
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I 
n4 - CNMe 

--- CNEr 

- CNBr 

Ftg- I_ Fiktions des fr~ueacrs dcs \-ibmtions C-O et C-S ds Si(CO),_,L, (n = o. I. 2, 3) 
(L = CSMe. CSEt. CSBu). (P CJIX l;r chrte du grap%c,ue. se=!_ _ la tiliztion ds frkluencn C-0 

de Si(CO);_,(CSMe), a i-tc reprisentitt.) 

Fig. z. Frquencs dts v_ibratiGrrs Z-S des Si[CO)a_,(CSMej, dams dix-ers milk&x. 

De m2me, ia bande Ft de Si(CSJIe), esar_xint? 5 I’Ctat soEde pr&ente xn Cp&e- 
men? 5 2xS cm-I_ 

Sous postuiovz, ccmme p-+&demme~t, que ces Iev&s de d+kkscence sont 
dues azs interactions des moiewks en~-ircrnnanfes, mais ne sont pas reprksentatives 
<tme disymitrie n&Sxi!ake propre. 

B_ S+&&zs lie z.xkA-0IZ lies xo(co),,~cA-~~)), (n = I,~-cis, 3-iT-s) 

Ik ont &t& obtenus pour R = Xe et Et, et sent tout A fait cor.xparab!es aux spectres 
des Xo[&O),_,(CXPh~~. 



a) Les bandes A, et E(C-4) des mono-substitu&s sont confondues, comma avec 
CSPh. 

b) Les bandes 23, et 23, des di-ck sent distinctes. aIors que ces z bandes sont 
confondues av= Ie hgand CXPh_ On obtient bien un rapport d’intensit&s: 

c) Les bandes C-O de Xo(CO).(CSMe), se comportent un peu di.E&emment de 
celles de Xa(CO).(CNPh),: quand le premier composk passe Q l’etat solide. la bande 
A, dexient double et la bande E triple. Le spectre est tout 2 fait analogue a celui de 
Mo(CO),(m&ityEne) solide. I1 y a une forte probabilite pour que de tels spectres indi- 
quent la presence, a l’etat sohde, soit de molecules differemment environ&es, soit de 
molCcules Egerement difkentes entre elks. 

Le Tableau 3 groupe Ies rksuhats obtenus. et la Figure 3 montre les courbes de 
filiation C-0 et C-X _ 

ThBLEht’ 3 

&QL-ESC?S DZS ~-I?BFU~IOSS D'E?CTESSIOS G-0 ET c-4. DES DdXIVriS hfO(co),_,(c~ R), 
(n = I. z-cis, pzis), ES SOLrrIOx D_iSS LE CBT_\'E 

(Prt%%ion mqenue des mean-es: & 0.5 2 2 I cm-lb 

L 

i -4 1g 1,120 
SIO~CO), C-O i E, 2020 

; F,, 19%.7 
JLo(CO)5L c-si_4, 2rgS 2165 

cis-Xo(CO),L, 

: -4, 
c-o ; _-I1 j 

;E j 

c-3 I-2, 
iE 

c-0 I-41 
;E 

1957 IyJ’ 

IS96 1893 

cis-Xo(COj,L, (sol. C+GGr&) _; -1 
C-b i-El zr;+ Z?1:60 

2133 _..?? -..-_ 

IQ_&1 1933 
1SSO.i rsso 

c;s-Mo(CO),L, (dispersion IiBr) C-s 1 -;I 

J_ Orgamtnefal. Chem.. I (196:)) IoI-IIg 
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C. S$CX?TC: d< diiTItsi@r; Rttn:Un dc: Si(CO),(C.\~JI~j 

L’intErGt de ce ccmnost! rG5de dans Iansturt de 5a kaison Si-C de Ia chaine Si-C-S-Xe I 
(;I en e~,t de m;me pour JIo(COi,jCSMej)_ Comxe indiqu6 prki-demment, Ie fait que la 

constantt’ de force C-S de cette mkne ch.aine n’ai: pas va_rie par rapport 6 %a \-akur 

darns le figand Iibm sx#re fortement que la liaison StC est une liaison decoordination 

sirnpk. san5 superposition de liaison -7. 
Lc: _spcctre Raman, mieus que 12 spectre IR. doit pouvoir fournir la x-aleur de la 

fr+uer:ce de la -iibration Si-C. bien que les inten&& des bandes des vibrateurs Si-L 

dt3 mono-substituk soient iaibles 

SijCOjzjCSXe) se p&e fi un tel esamen: ce compo& e:;t peu soluble dans !es 

carb-urcs 5atcrG5 , soil-ants id&us du point de x-ue spectroscopique. mais l’czt tres 

fortem?n: dans Si(CO). h raGon au mains de IO moles de complese pour I mole de 
SffCOja,; en fait, examiner spwtrographiquement une zelle soiution rex-ient L prendre 

ie >+ctr-: du mono-substitui- 5 I’etat iiquide. 

Sous axons Ggalement obtenu un specrre d’une solution de rapport \-olunllque: 

0.23 Si(CO),(CSUe) -I_ 0.02 SijCO). f 3 -75 pzntane; de cette fatron ies point& de 
fri-quexce dans la r++on woo-~~oo cm-r doivent i-tre Ies mPmes que ceu_s qui cnt &O 

obtenus en spectroscopic IR. 

Lts &c&s de fa Figure + montrent Ies spectres obtenus avec Si(CO),(CSJIe) 
5quide soumis 5 une pose de 2-5 heures. 6 la tempkaturc de zo=, sous tiltre Schott 
GG3, et ax-ec CSJIe liquide [mcrne tempkraturtt et meme i’.ltre). 

Les resultats des mesurs sont corkgrGs darts le Tableau G_ Seules Ies vibrations 
;Jrrportantes ont 2% reIevees sur Ie spectre du complese dissous dans Si(CO), 1 

pentane, espos6 mains longtemps. Les attributixts des vibrations de CSJle libre sont 

c&es qui ont 6-G dormers par Henbe rgr” d’apres ies valeurs des frequences foumies 
par Da&eus. 

L)exa.men de ce tableau appelle plusieurs remarques: 
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a) Dans le spectre de Si(CO),(CMIe) on ne retrouve pas entikement celti de 
CSMe libr@*‘O. Les vibrations syn&riques de ZXMe de f&quences 29%. zrf54_5,141q 

cm-l apparaissent B 2g50,2195,1416 cm-l dans Ki[CO),(C~;N~), tan& HUE les vibra- 
tions antisymhiques ne sofit pas visibles. 

Fig. + Spectres Raman de X(CO),(CSSIe) liqnide et de Chl\Ie liquide. 

FRFQCESCES DE \mIBR.iTIOS OBSER\‘iES SUR LES SPECTRES XXXhS DE 

>:i(co),(cs~k-) ET Cx>Ie LIQCIDES 

290 F “90 Fd 
OC-Si-CO 
C-S-CH, (E) 

Xi-C.(CSXe) (-4 ,) 

-Xi-C (A I> de Si(CO),_ 
%i-C(COj (-2 I! 
Si-C(COj (E) 
Si-C-O 

CS-CsH, (E) 

2954 escitk par _yz4; _i? 
H-C-H (-4 I) 
H-C-H (~51 
c-o (Ej ’ ’ 
CC-0 (F2) de Si(CO),: 
c-o (=I J 
K-0 (-4 1) de Si(CO),: 
C=-SCH, (_-l,j 
C-H L-i J 
C-H (E) 

TF: t&s forte: F: fofic; m: mo:;enne: fr foible; tf: t&s faible; P: fortement polaristk; 
p: pxtiellement polxi.Ge: d: dCpolarisce: II large; tlr trk large. 

b) Dans le domaine 2000-2200 cm-l, il n’l- a pas accord parfait des fr+aences 
obser\-&s en R et en IR: 2192.52072.5 et 2005.5 cm-‘. alors que le spectre IR foumit 
pour la solution pentanique 2rSS.5, ZOF+T et 2011.0 cm-‘. De plus, l’intensitii de la 
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bande C-X B 2192.5 cm-1 (@-&me) ou 2x95 cm-l (liquide) est beaucoup plus forte 
en R qn’en Ifi. 

c} Dans le &or&e 6oo-moo cm-l appzraissent 3 bancies non attribuees: 597,637 
et 967 cm-r. II est possrble qne 967 era-l dk-ive de 925 cm-l de la vibration d’e_xtension 
CS-CH, [A J de CSJfe libre, bien qu’un renforcement aussi important de cette liaison 
apparaisse imprcbable- 

d) Le domaine+o+x cm-lest celui &s e_xtensions Ni-C(CO) et des deformations 
GC*o_ La vaIeur +rd cm-r pour Xi-CO (-43 con&-me les rkultats prtidernment 
obtenus awx les phosphates”. De mZme la bznde tres intense 73 cm-1 est manifestement 
ce!Ze de la deformation OC-Xi-CO. 

e) 11 se pose une question au sujet de la bznde 3x7 ur+: on peut se deman der si 
elk ne provient pas de 290 cm- r de CXXe libre (&formation dt?g&zCr~e C-X-C&). 
Gne teIJe supposition est cependant tr&s improbable puisque Ies bandes d&g&Crks de 
CXXe hire n’apparakent pas clans Ie com$ese d’une part, parce qne d’autre part ce 
rekement de xo 9; de la frGquence est beaucoup trop ,md: cette vibration de dCfor- 
mation doit peu interfkrer avec Ies vibrations propres du _quelette pi(CO),CI- Ces 
rakons, ainsi qne 1’Ctat de polarisation de la bande 317 cm-l et la comparaison des 
iargeurs ds 2 bandes, conduisent 6 attribuer Ia bande 317 cm-l h la x-ibration d’esten- 
sion Si-CjCSXe) qu’on ne peut, en plus, cltecter nulle part ailleurs. 

III. COSST_~Yl-ES DE FOFXE DES LL+I:;OSS c-0 ET c-:i DES SL-BSTiTGfS 

Si(CO),_,:CS-\Ie)),. 

COSST_ASl-ES DE FORCE DES LLXIEOSS xi-C(CxJle) ET Si-cjCO) 

DC SCBSTIX8 ?Z(CO),(CSXe) 

Le nid de ces constantt~ de Ic.Lrcc a etC conduit de la meme facon que Iorsqu’il 
s’ag%ait do ligand CSPhl. Xous iwliquenxis ici Iti rkultats de calculs faits avec 
CXMe. 

d. Liais9ts C-O 

Sot& avons t*xm compte de 1’anharrnonicit.i dc \-ibrations CO, supposti-es conrtantes 
d’un ~~~bstit& 5 I’autre ponr un meme t>-pe de vibration, et du coul~I~je du \-ibrateur 
C-0 ax-c Ie t-ib_rateur X-C_ Les x-aieurs des constanks de force de lrzijons C-O sent. 
en mdyn;‘_% : 

It= cl I 2 3 

k= 17-3 I&G5 15.45 ‘-1-35 

Ces valears ne sent qu’approchees, mais leurs variations d’un subjtitue B l’autrz 
_wnZ si~gniiicatises. 

Xow n’avons pa;s tenu compte de l’anharmonicite des vibrations C-X, que nous 
n’ax-oils p” mesurer, mais seulement du coxplage des liaisons C-X et Si-C(CXUe). 

La frequence 3rg c-m --L de 12 vibration B%C(CXXe) du mono-substitue perrnet de 
fti le cz&& du coxxplage d’une fecon esac:te (nous avicns adrok 350 cm-l poor la 
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saleur de cetie fsquenee clans le cas r:u Sgand CXPh}. me sez-2, comme dans le cas de 
CSPh, conservee pour tous les substitub. 

La frequence du vibrateur C-X decouple de la molecule Xi(C0) ,(CNMe) a ainsi la 
valeur ~162 cm-‘, qui doit etre rapprochee de la valeur 2157.5 cm-r pour C?Xe libre: 
la liaison C-X n’a pas ete perturbee par la coordination, sa constante de force reste 
inchangee : 16.3 mdynj_-i~.13_ 

On obtient comme valeurs des constantes de force des liaisons C-X, en mdyn/k: 

Xl= I 3 3 4 

I;= 16.3 I=j.Sj 1g.50 15.13 

La F&ire 5 reproduit lcs courbes de variation des constantes de force C-O et 
C-S, de Xi(CO), a Si(CSXe),: ce sont approsj’mativement des ligues droites dont les 
pentes sont nettement differentes: la cons-tame de force de la liaison C-X s’est abaissee 
de I-I rnd>-n!_i de Xi(CO)&SMe) 5 Xi(CXXe) 4; celle de la liaison C-O s’est &levee de 
2-95 mdyn.!_& de Si(CSUe),(CO) 5 Si(CO),. 

Lorsque l’on compare ces resultats 5 ceus qui sont reproduits sur la Figme 5 de la 
Reference I, on constate que ies pentes kc-s(n) et kc-o(n) ont augment& toutes deus 
d’environ IO %_ 11 apparait deja que le l&and CXMe doit ttre lC@rement plus d.onneur, 
globalcment, que le ligand CXPh. 

Fig. 5_ \-tiations des constantes de force C--O etC--S des substit&s 
Si(CO)+,(CSMe)~ (n = 0, I. 2, 3, 4). 

C. Liaisons Xi-C(CSMt?) et SiX(C0) de .Xi(CO),[CXXe~ 

Cette molecule, examirk en Raman B I’Ctat liquide et en solution daus le pentane, en 
IR 5 l’etat de solution dans le pentane et de gaz, possede les frsquences de vibration 
suit-antes, approchCes h 5 I cm-' (sauf rggn cm-i) : 

J. Organonxetal. Chenz.. 1 (x96$) 101-I rg 



II2 3LBIGORCSE 

Ce s;st&me de fr6quences doit permettre de d6terminer les -I_ constantes de force 
d’extckon: g de Ia Iiaison Si-C(CSUe), ;G de Ia liaison C=S, e de In liation 
Xi-C (CO) et k$ de la liaison C=O : 

c./- 
A$ = 16.55 r.dyn!_X 

ES czlc:& sont iaits SW les fr+uences de la mol@cuie cn sobxion pentaraiquer 

3x7. 2rSs.~. Slf, 2?07+7 et 3011 cm-l. _A la fin du calcul nous ferons :a transform:hon 

nPc=saire pour pzwser de la solution au gaz. 
I) ~~-2w&rbns Si-C(C?.‘\iz) et C=_\‘_ On n’a pas term compte de I’anhaxmonicit6 

ds vibrations, seulement du couplage de ces a x-ibrations’“. Lcs \-ibrations dCcoupl6e-i 
Xi-C(CSlIe) et C=S ont des frtky~ence~ Cgrtle~ respecti\-ement 5 $0 et 2162 cm-*_ 

11 en r&uIte imm6diatemmt , suivant le t>-pe de calcul effect& pr&Pdemment5, 
Iits v~*Jcurs de e et by?: 

hf z 1-50 md\n;_4 _ "5 = 26.3 mdyn.!:i . 

LCous consid6rons que ces x-aleurs s’appfiquent aussi 5 la nloli-cule gnzetts~, en 
r&on de Irt remar~_~r, f&e 6 propos de Si(CO),. queI6 i’&tzt gazeus y rrrrgmcute lee 
frt’qutl-rice; de vibration des hisons estkieure~ (C-O) et, en constkyxcnct, nbxis.se ccllec 
dti litions i~itkieur~ (Si< ) , dans Ie c-a5 pr&ent. !a ii&on Ia plus estkieure (C--=X;) 
n’e~t p‘as mocIi!%e Far I.&at de solution; il es: done tr& probabic que Ia liaison in& 
rieure ne I’est pas non plu5_ 

z> I’2wairotrx -‘\‘i-C(CO) rr C=O_ L’anhazmonicitC des vibrations C-O a 6td prise 
tn compie. ainsi que Ie couphge ds \-ibrations Xi-C et C-O. Les vibrations d&orrpEe?; 

Xi-C[CO) et CEO out des frt2quencej Gg&s respectivement ri 5cjG et ZOI,- cm-l. LS 
vakurs de ki et .@j sont afor5r 

“2 = I._~I mdyn,T_% .i$ = 16.4~ mdyn;:i _ 

Pour ebtenir des \-Sews de Kp et p2 plus esactes, se rapportant au gaz, on peut 
faire Ie calcu! de Ai B park Deb fr6qvences obsersPes (gaz) des vibrations -0: on 
obtient fi”- =z 1f.5.G~ rndyn;=i_ Pour s, i1 par& Xgitime d’appiiquer 6 Si(CO),(CXl\Ie) 
fa mPme correction que celle que I’on applique h Si(CO),. Iorssu’on Cl-zlue Ia variation 
de sz comtante de r’orce Si-C de I’kta’. so!ut’.on Q 1’6tat gazeu+; p1 prend alors la 

‘-95 
vakur 2.51 :a: -- = z-33 rnd\-n;_&. 

2.1 
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Ainsi les .zI constantes recherchees sont obtenues et permettent de distinguer les 2 
liaisons Xi-C du mono-substitue. I1 est clair que les valeurs ainsi d&zmin&s des 
constantes de force ne sont qu’approchks, puisque les interactions ont Cte rt?duks -d\l 
minimum. On &oit noter cependant que les r&rltats de ce calcul peuvent donner lieu 
a camp araison avec ceux qr.5 ont et& faitss sur des molecules voisiies. En particulier. la 
comtante de force i$ a Cte calculee de la meme facon que la constante de force Xi-i 
de Yi(CO), (respecti\-ement a.5 et 2.1 mdyn/_4 pour l’etat solution}. 

X. ISTERPRkT_%TIOS DES R&XLT-S 

Les courbes de frequences (Figs. z et 3) des \-ibrateurs C-O et C-X des substitues, ainsi 
que Ies courbes de constantes de force (Fig. s), permettent de tracer un par-allele tres 
etroit entre Ies ligands CNR et Ies ligands CXPh. 

Les courbes de la Figure I montrent que les ligands C&Xe, CKEt et CXBu, une 
fois que les groupes R ant apporte leurs ICgitres modifications propres aus liaisons 
C=,\, se cornportent ~omme des ensembles de pouvoirs donneurs bien defkis. p&i- 
quement egaus entre errs. -1 cause de la liaison C=;\i, qui for-me 6cran en captant Ies 
tmnsferts d6s aus groupes R, ceus-ci ne transmettent pas leurs effets le long de la 
chabie S-C-X-C-O. 

Le pouvoir donneur global du ligand CXPh est quelque peu moins ClevC ( _. IO ‘$$) 

que ceiui des Iigands CXR. 
L’interpretation gen&aIe qui a CrC presentee pour les substitues-CXPhr est done 

aul;G vaIabIe pour 1-s substitues-CSR, avec quelques tr&s IPgeres modifications dues h 
Ia difference de pouvoir donneur entre CSJIe et CXPh. Eile es;t r6sum6e bri&v2ment 
ci-apres : 

I _ Le transfert l ZT entre nickel et carbont de Si(CSJIe) 1 correspond approsirnative- 
ment h o-15 &xtron, si l’on compare les constantes de force C=X de C.J-TX~z et de 
SiICSMe). (Fig. 5). et si l’on admet que la densite de charge resre constante: sur ie 
carbone al-ant et aprt=s la coordination_ 

2. Au nil-eau du tri-substitad ie transfert giobal (G-X) dQ aus 3 CXMe du com- 
piese correspond environ & 0.45 dtectron; ceci suhb u&re qu’un seu1 groupe CXSIe apporte 
globalemenr (G-X) o.xg electron, dans le tri-sulztitue. Si le transfert z est kgd. Q o.ro 
electron dans cc meme substitue, le transfert CT, definissant Ie pouvoir donneur de 
CSJle. a la x-aleur de 0.25 electron, egale numeriquement 5 celle qui s’applique au 
ligand isoelectronique CO”*rT. 

CSSIe et CSPh sont des ligands de pou\-oir donneur G identique 5 celui de CO, 
mak beaucoup moins rr-recepteurj que ceiui-ci. 

Les groupes R de CSR et Ph dz CXPh ne jouant pas de role particulier, tel qu’une 
resonance C=S avec Ph dans CXPh. dans l’etablissement de l’equilibre electronique, 
il e:t attendu d’obtenir des compieses tetra-substitues aussi bien avec CXR qu’avec 
CXPh. 

* Lc mot “transfert” nc doit pas pr&x B &qui\-oque: ii signilie que la formation de la liaison 
de coordinaticn a fait apparaitre one charge suppidmentairc positive sur I’un de-s atomes. &gative 
sur 1.autre; Ie processus de cette optkatic-n n’est pas consid&& 

De mcmc, nous entendons par Iiaison x tout ph6nomGne 6ktronique qui a pour corGquence 
de diminuer la grandeur d’un transfert G. quelle que soit la repr&entation proposk pox rendre 
compte de ce phc!nom&ne. 
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Aw toti, du mon- au t&-a-substituC, Ie transfert c (MeXC-+Xi) reste 6gaI Q 0.25 
Gkctron. Ie transfertz (X :+CSJIe) croft de o 5 0.15 &xtron ; la liaison MS, inchang6e 
dm Ir mono-substitut? par rapport 5 ce qu’eI!e est dans CXJIe Iibre. perd 0.~5 Clectron 
dans Ie t&a-sub&it&_ De Si(CO), B Xi(03)(C~31e), la liaison C-O perd, par 6tapes. 
0-15 CIectron ; la I&son Si-C(CO) en gagnc autant par transfert .-E 

\-_ COS!XA_‘XE DE FOPCE DE LX LLAISOS’ XSk-lL-CARBOSE D_%SS LES 

x&l-_xrrs c;‘-RBOhTLE_ 

Les recherches visant 5 determiner Ies Iiaiso_x m6taI-Iigand dans Its metaus carbonyIe 
et Ieurs d&iv& sont nombreuses et font appei 5 diffkentes methodts: mewres des 
&erg% de Iiaison’S~ I’, des constantes de farce, des moments dipoIaires~.33.~_ 

En partitnrfier, Ies constantes de force on; ete caIcuI6es 5 pltisieurs reprises pour 

1s metaus carbon>-Ie simples Si(CO),. Fe(C*3)5, M(CO), (31 = Cr. MO, C-)_ De recentes 
d&erminations montrent que leurs valeurs sont x-oisines16*” de 2 md>-n/_-i, ou 2.5 
md\-n:;_4m_ Par comparakorx. celks de= Iiais>ns X-P dans des nickel carbonyle terra- 
suGtitu& ont Pte 8%aIut%“.” 2 2.7--3-S mtIyn,‘_%_ 

EnZn des mesurs de frequence de5 \-ihrltion.; 31-C dans de5 nickeIJ ou des molh-b- 
d&e” carbon;.-Ie substftuCs montrr nt que cc’s Iiaisons se renforcent Iorsque Ie de@ de 
43sri:utioix ffok Lz liaison XI -C de Si(CO)(PRJ3 n’cst pas loin d’etre double. 

Dt cei doxnees, iI est d.%iciIe de ddtrrkiltr Ia ;_aixr de Ia liaison simple de coordi- 

nation X-C. puisque cette Iiai.ion apparait to’ljours comme accompagke d’un transfert 
TZ, saufsas doute dans Iti ions de m&aus cartonr_Ie nouvellement pr+ar&5*2’ du iyFe 
Mn~CO~6”. Jfnis ci=i inn.; n’0r.t pas Fern& juslu”;i prkent Ieur obserx-ation en rpectro- 
zcopir xaman. 

La mokrile SijC-9),(CX~Ie) e5t une mokuIe particuiikement intfkessante pour 
cettc- d&rmination. parce qu’elle po&de une liaison de coordination simple (sans 
trrtix&rt _T) dt: XeSC-zSi et une Liaison de coordination OC-+Si, comportant un certain 
transfert _z?. Les trzxnsferzs G 6x-s ces liaisons sent, tous deus. igaus 2 0.25 6iectron. 

I<ous avc\cs d&mGni Ia constante de force Si-CiCSMe) : X$ = 1-5 rndJm!A; elk 
peut maintenant Gtrc confront& a\-ec ccIIes de Ia liaison Si-C(C0) de Si(CO), et de 
Si$TOj,(CSMqi,si oa conaait Ieurs ordrsde ii tison.Ceus-ci sont dCterminOspar Ies con- 
stantes de force des Iiakons C-O correspondant es?: Si-C de Si jCOj 4 a un ordre de Iiaison 

de I-25; Si-C(COj de SijCO,,(CSMe:i a un or&e de Ii&on de I__IO_ Pour autant que Irs 
con.5xmte5 de fwce r-arien: proportionnelfem~ nt aus ordres de liaison. Ia constante de 

r.95 
fcrcc de !a titiorr de coordination Gnple Si--C est - = r-55 mdvnj_A, caicrri~e 2 

parti; de c&e de Si[CO),. et ‘-3 = 
12j 

I.40 
1.65 md>i!:;\, caIcuI&e 2 partir de Si(CO),(CSJIe). 

On cfoir accorder pit15 de confiance A In \-akw provenant de Si[CO),. pukque Ia con- 
s:an;e de force Si-C de Si[COj, et I’ordre de cet:e Ii&on sent mieus approchds que 
da25 i’autre ca.5. 

j_‘accord, au_4 bon qu’on pou\-ait I’c~pkrer. entre Ia x-aleur de 4 caIcuICe de Ia 
fr~+:t-m-e correspor,dante (r-5 mdJxi_-1) et celle qui d&%-e de Si(CO), (1.55 mdyn;--1). 
fait appar&re que I*Etimation du transfert ZJ- entre nickel et carbone dans Si(CO),, 

-wit 10.-j Ckctron, est correctt. 



La &em finalemen’i adoptt2e de ia constante de force de la liaison de coordination 
sirrple M-C est 1-55 & 0.1 md>-n/_i. 

Sur le Tableau 5 se trouvent repartees Ies informations obtenues sur Ies &verses 
liaisons de Si(CO)i et Si(CO),(CXXe). 

T_ABLE_kU 5 

CossT~sTEs DE FORCE DES Ll_~lsoss Xi-C. C-0 ET C-XMe DES 

3fOLf3XLES -\;i(co), EX si(co),(c%bj 

Sur cc: tableau apparaissent bien la distinction des 2 liaisons Xi-C de Si(CO),- 
jCS=\Ie) et l’origine de cette distinction, c’est-kIiw la variation du transfert x, due 
finalement aus comportements Iargement difkects des Iigands CO et CSR, ce demier 
se rapprochant sexwiblement des l&an& du type PX,. 

La Iiai;on de coordination simple M-C, ici observGe, doit Gtre comparie 5 Ia 
Iition co\-alente simple 31-C que I’on rencontre dans Icts mCtaus alkyle d-u type 
ZnMe,: dnns cc-r demiers compo& elk a pour valeur moyenne a3--2.4 md>nj,%~*‘~. 

Les diff&ences d’CIectro&gntix-itd entre 1\1 et C de JIJIe, et entre Xi et 

C(CSJIc) dc Si(CO),(CX&) sent du mtme ordre de grandeur; dans Ie premier cas on 
IX peut done park de liaison ionique. 

La seule distinction entre ces 3 type-s de Ii&on r&side done dans Ie transfert 
Pkctronique pro\-exant de la iormation de la liaison Xi-C(CS;JIe) de Si(CO),;CSI\Ie). 

De cettc comparaison on okervc unc? trk net& difkence entre Ies 2 liaisons 
consid&t%;. miser tr-n k$enctz par Ie rapport de Iems constantes de force: z.:~--z.~ et 

1-55 mdyn!_-i. Ln !iuison its coordinafion siixj:c apparait ainsi comme un Edifice fragile, 
ne devant sa stabilite qu’au transfert mod&@ qui lui est attach0, la fusion des atmos- 
phPres Pkctroniques n’_\- est que tr& partielle, B I’inverse de la liaison co\-alente simple. 

t-ne condquence atkndw de cet &at de fait doit t?tre une *mnde rt5versibiIit6 de 
Ia formation et de la rupture de ce type de !iaison: deja, Ia mcI@cuIe Si(CO;,, oh Ia 
Ii&on de coordination simple es: renforcCe par un transfert z-t2 possPde une Pne:gie de 
dissociation en nickel jolide et CO gaz Cgaie 6 seulement 5) kcal par liaison”-v% ; elie es: 
sans doute encore plus bass-e pour ia liaison Xi-C(CXNe) de Xi(CO)&CX;Uej. !3n pew 
supposer qu’8 unc iiaison *de coordination simple, accompa&e d’un transfer t G pixels 
important. s;i-rait attachGe une constante de force plus Gev&, caract&istiqxe d’une 
Ii&on ~1:~s intense. II est possible de trout-er de tels iigands;, par csemple: PR,. mais la 
comparaison est discutable puisque l’atome ligand n’est plus le meme. 

X-1. MISE ES I%-IDESCE DES LIAISOSS _Z ESTRE JIgT_XL ET I_.IG_SD 

1: est apparu Dossible de mettre en t%-idence Ies Iiaisonsrt entre metal et Iigands, iek 
que CO ou C?R et CSPh, en esaminant comparatkement leurs courbes de hliaticn. 

On a choisi, pour cette comparaison, ies 3 5gznds PJEe,, CSEt et CXPil parce qx 

J. Oiga~:ometaZ C;:LIII., I (1963) IOI-119 
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les vibrations entierement syrn&iques C-O de Ieurs complexes at-ec les metaus car- 
bon_vle 0nt pratiqcerzent h-5 mCmes frkpxences pour its divers substitu&_ Si on trace 
leers courbes rqxctkes de filiations F,, (C-O) et Ep (C-O}, on observe que, partant 
dn meme point frek~tif i r\ro(CO),). eks divergent fortement lorsque le l&and est 
change de PJIe, i CSEt. puis 5 CXPh_ 

Sur I2 Figure 6 sont reprt%ent&sr 

- PMt, 

i 
--- CNE: 

L3 -- CNB I 

fig. i_ Courkzs tic ii!iation Jes Mo!CO.!,_,L, (n = 0. r. z-c%. 34s) {L = PJle,. CSEr, CSPh). 

ai its 3 courbes de fiiiaiion 1 r9 (C-O) pour ies 3 ligands consid&&_ 
b) 3 courbes joieant Ies points reprkentatifs des frequcnces drs vibrations 

F,,-.E-I?,-E des JIo(CO),, mono-, di- et tri-substitues respecti\-ernent. Ces courbes ne 
:~nf _p”-_’ rigoureusement des courbes de filiationx~lL. mais le trzcc du graphiquc est 
&nplifi~. perrnettznt ui~e Iccture pIrx5 fazi!e . sans altPrer 12 natrlre du phPnom&ne que 

no:s voubx~ montrer. Les frliation~ r&Ales pour CSEt sent re~r&ent@es Fig. 3_ 
c) Ies courbes de fifiation (C-S) se rapportant aus ligandj CSEt et CSPh. 
Le rezoux-rement des 3 courbes de fi!iation -_-I,,: et ‘la dix-ergenct: dcs 3 courbes 

panant d.3 F,, font quo les frkquznces C-O de JIo(CO),(CSPh), sonr trk voisines 
,[-rg53 et rgz3.3 c-m-r). au contraire des frequences C-O de Mo(CO),(PJIe,), qui sent 
tr& t%i~Ges (roe et 1Sg4 cm-r). Crci cst l’indication que la conjtante de force 
dkteraction FIco_._o pour le complese4XPh c;t beaucoup plus faibIe que la con- 
stanie correspondante pox le complese-PJIej. 

Jones a prtknti une theorieJ1 de l’etat vibrationnel des molCcuks de metaus 
carbonvle. propre k dormer un sens physique aus diverses zonstantes de force din- 
teraction: en partic-ulier. Ies constantes de force d’interaction des vi5rations d’es- 
ten&on C-O sont supposks prove& de l’interaction , a~ COUE de leurs vibrations. des 
kkons -7 (C-O) au moyen des liaisons -7 (M-C) et 2u travers de l’atome metahique; 
Ji’importance des liaisons Z-L (X-C) d&r-mine l’ecart des frequences _-I i9, E,, et F,, des 
he_saczirbonyks_ 

II es: possibIe d’utihser Ie meme postulat, 5 sax-oir l’interaction mutuelle des 

J_ oYgum3n;dlz. Chcn:.. I jr9631 101-119 
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vibrateurs C-O par I’intermGdiaire des liaisons.- (m&l-carbone ou metal-l&and), pour 
essayer d’espliquer les phenomenes obserx-es avec les ligands PXe,, CNEt et CNPh. 

I_ On sait”Jr que les ligands de type PR, n’adrnettent qu’une liaison rr (M-P) 
trek faible. Dans ces conditions, les CO du ck-Xo(CO),(PMeJ,, tous trois opposes au? 3 

ligands PMe,. ne peuvent resonner a\-ec les phosphores, ils peuvent sevulement interagir 

mutuehement au moyen des liaisors z (AI-C) correspondantes. Comme toute l’inter- 
action des CO est report& sur eus-mcmes. celle-ci est maximale, de mtme que F’co..co: 
l’ecart des frequences (C-O) est &eve. 

2. -Au contraire, ax-ec les ligands CXPh. l’action des CO se repercute partie vers les 

CO opposes, puisque les liaisons M-C(CSPh) sont z-liantes. partie vex-s les CO adja- 
cents. L’interaction des CO sur eus-memes est done plus faible que celle que l’on 

obseme avec les compleses-PR 3: I;‘co_co est plus faible, de mCme que 1’Zcart des 
frequences (C-O)_ Le ligand CSR represente un cas intermkliaire, beaucoup plus 
proche de CXPh que de PR,. 

3_ Cette esplication entrake ia consequence qu’on doit observer une constante de 

force d’interaction F’cs-es du trisubstitue plus grande avec CXPh qu’avec CXR, 

done un &cart de frequences (C-S) plus ,wd avec le premier ligand qu’avec le second: 
en effet, les constantes d’interaction sont d’autart plus grandes que les &.isons _TL 

(m&xl-isocyanure) sont plus importantes. On observe bien esperimentalement que le 
rapport des &arts (C-O) pour CXPh et CNR est approsimativement Cgal au rapport 
inverse des &zarts (C-S) porn ces n m2mes Iigands (Fig. 6). 

_4insi CSPh apparait comme un peu plus z-liant que CXEt ; cette distinction n’a 
pas ete aussi nettement etabhe B l’esamen des constantes de force C-X, par slite dune 

certaine irnprki5ion, d&j5 signal@e, des calculi. 
Finalement, il par& possible d’utiliser l’interpretation des constantes de force 

d’interaction comme fonction des liaisonsz (metal-ligand) pour espliquer Ie comporte- 
mcnt vibrationnel des complexes -PR,, --CSR et --CSPh, B condition d’admettre un 

caract&-e non-directionnel de l’interaction d’un ligand CO sur les autres ligands. L’ab- 

scnce d’effet directif a dejja ete montrk par une autre mCthoderl_ 
En coxlraiox, on doit pouvoi_ r -1tiIiser un diagramme, tel que celui de la Figure 6, 

pour dCtecter le caract& _TC des liaisons metal-ligand: on compare les courbes de 
filiativn don&es par Ies compIeses du IigaliG e u -4 ‘t diC anx courbes de filiation ohsen-Ces 
ax-ec les complexes du ligand P-1, (mieusr S-A,), dont le groupe _>I esf, choisi de sorte 

que Ies courbes de fihation -4 rg p our les 3 ligands se recou\-rent ; les complexes -PA, 
(-S_4.J Otant px-is comme bze de compleses oh ia liaison z (metal-Iigand) est k-&s 

faible, l’esistence d’une Iiaisonz (metal-ligand) pour le Iigand et&i@ doit se manifester 

par une pente mo-enne de !a filiation [F,,: (ou [E,:) plus CIe+e que la pente de la 
mtme fi!iation relative au Iigand PA, (XA,). 

Plusieurs composes nouveau?, derives du nickel et du moIybd&ne carbonyle ont 6tk 

pr&par& avec les Iigands CSR : ce sont Ies mono-, di- et tCtra-substitues de Xi(C0) 4r et 
les mono- et di-cis -substitues de Xo(CO),. De la sorte, on a dispose de la serie entike 

Si(CO),_,(CSR), (n=o, I, a, 3.4) et de la sCrie JIo(CO),_,(CXR), (n=o. I, ::-cis. 34s)). 
Les spectres de x-ibration de ces composes ont CtC esamines dans la region 

~Soo-zsoo cm-i qui fait apparaitre les \-ibrations C-O et C-X. tes attributions de ces 
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The compounds of the series Si(CO)4_,{CSR), (n = 1,2,3forR=f~e,Et,Bu;n=4 
for R = Xe) and those of the series 3lo(CO),,(CXR), (n = 1,2&s, p&z for R = Ne. 
Et) have been prepared, and their \-ibrational spectra rsamined in the region of the 
C-O and C-K stretching vibrations. -The Raman spectrum of Xi&O),(CXMe) has 
been obtained and the Si-C(CSSIe) and Xi- C(COj frequencies determined. The appro- 
ximate calculation of the Xi-C, C-O and C-S bonds force constants has prmitted the 
description of these bonds.-_1 comparatk-e esamin akion of the 31-C simple coordba- 
tion bonds and of the 11-C simple covalent bonds is presented--The z-bond between 
metal and &and can be shown from graphs of the C-O and C-X courbes & fikzl’ioa of 
the substituted derivatives. 
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