
JOCRSAL OF ORGASOVETALLIC CHEMISTRY 79 

XOHEXTS DIPOLAIRES DE DERIVES DE JIETAUX CARBOXYLE 

3%. BIGORGXE ET C. MFZSSIER 

Laboratoire de Ckimic Mitriraie. Ecolc A’atitmale SupPrieure dc Chimie, Paris (France) 

(Rep ie rg dkxmbre. 1963) 

On connait seulement un nombre relativement restreint d’etudes syst6matiques sur 
les moments dipolaires des d&iv6s des metaux carbonyle: Weissr a cornpark les 
moments de C,H,V(CO),, C5H5Mn(CO), et C,S,CO(CO)~; Nicholls et 1Vhiting~, 
Randall et Sutton3 et Fischer et Schreineti ont CtudiC les moments des tricarbonyIe 
chrome benzene substituC. Chatt et Harts ont mesur6 les moments de Ni[CO),L, 
(L,: 3 li,oands monodentates du type PR, ou AsRf. ou un ligand bidentate dans lequel 
l’atome ligand de P ou As est lie, dans tous les cas, B des atomes de carbone). et en 
ont deduit les caracteres rr des liaisons Xi-P et Xi-As. Enfin Chatt et Watson6 ont 
mesurt5 Ies moments dipolaires d’un certain nombre de d&iv& des metaux hesa- 
carbonyle ob Ie ligand est de meme type que les pre&dents. 

Une difficultC s’est toujours prksent& dans ces travaus lorsqu’il s’est agi de 
d6terminer les moments de liaison P-M ; pour ce faire, il est n&xsGre de connaitre 
les moments de liaison M-CO. En fait, ceus-ci ne sont pas connus: Keiss a conclu, de 
l’obsen-ation que les moments molCculaires de C,H5V(CO),, C,H,Xn(CO), et 
C,H,Co(CO), sont tres voisins, que les moments de liaison JI-CO sont t&s faibles 
En r&litC, quels que soient les moments de liaison M-CO dans ces 3 composes et s’ils 
sont a peu pr& constants dun composk 2 l’autre, les moments mo!eculaires doivent 
rester voisins, en Gsultat de la ccmposition vectorielle des moments partiels M-CO. 
Cependant, depuis les travaus de \Veiss, on a continue f. admettre que ces moments 
sont faibies. 

De plus, une 6quix-oquc nait de l’emploi des espressions “moments de liaison 
L-11” et “momenti de liaison K-CO”, d’autant plus qu’on admet que les “moments 
de k&on M-CO” sont uniformement petits, quels que soient les d&k& etudies, 
c’rst-B-dire independamment du nombre des ligands L contenus dans la molecule. 
Les moments de liaison X-CO semblent done pouvoir etre negliges, en prernike 
approximation; on est ainsi port6 a raisonner sur des molkxles se comportant, &J 
point de we des moments dipolaires, comme ML, ati le metal apparait charge n&a- 
rix-ement. en contradiction a\-ec les rbulta~ spectroscopiques. 

Ce que l’on mesure esperimentalement est la ,crandeur du moment dipolaire 
molkrlair~ p d&m par (Fig. I): 

6 
i 

d A 

P 
,zy p=d-6 

Fig. I. 

d est la dktance qui &pare les centres de gra\-itC des charges positives P et dzs 
charges negatil-es S de la molecule. Elks ont pour valeur absolue 6. 
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ti put consici&er que tout point -11 du se,ment P217 determine a moments 
part& prw et fr~rx. & condition que ce point N pork une charge nulIe !-- 6 t 6). 

Si 31 ne porte pa une charge nulle, c’est que le centre de grax_itC des charges 
nCgatives n-est plus AT- Les moments partiels n’ont plus, dans ce cas. de signification 
physique pr&ise. 

Lorsque les mokuks dont on mesure Ies moments dipolaires sont des d&-k& 
des m6taux carbonyie, du type Si(CO),_,L, ou JIo(CO)~-~L~ (L = P-X, ou As.&; 
A = R, Ph. 031e. CI. F, on sait que Ies L se chargent positivement par coordination 
et que Ies charges n6gatives apportfks au metal se rCpartissent finalement sur 
I’atmosphke non Iiante des atomes d’osygene de CO. Si toutes Ies charges r,&atives 
lib&&5 par 22s L xmt report&s x-ers Ies CO.-cas oti Ies atomes 31 et C sont parfaite- 
ment conducteur@.-i’atome de m&l est 6Iectriquement neutre. i-6 moments de 
Iiakon par&k L-M et M-CO peuvent avoir alor un se-%; cependant Ieur rapport 
est d6terminC. dans chaque composk, par Ie rapport des segmenti P-11 et MLY; ik 
sent done en relation Ctroite avec la gt%mCtrie de la mokxle, et ne donnent pas une 
information dire&e sur le &pJacement de3 charges dans la moI6cule. 

D~TERMISATIOS DES DISTASCES d DASS LES DgRIVdS DE ~I~T_UX CAREOSYLE 

Dans les composb d&iv& des netaus carbonyIe des Q-pes Si(CO),, 3fo(CO),, 
Fe(CO)+ la syrnkie est tel.Ie que le se*gment P:\?, determinant Ia distance entre ie 
centre de gravitC des charges positives et celui des charges negatives. pose, ti tous 
ks cas, par le metal central -\I. 

fl est done plus simple de dkterminer d comme la jomme de ‘7 segments PM 
et _V_Y_ 

Le c&ul de Ia distvlce d, qti su1 -t, s’appuie sur pl&euxx hypothkes: 
a) tous Is d&%s possGdent des angles C-M-C et E-Y-E 6gau.u aus angles 

C-M-C du m&al carbon_\-Ie de depzrt. 
b} 1s charges po&iws du complese +ont port6e par Ies atomes Iigancls E. 
c) Ie centre de grzvitC des charge nbgatix-e est indiqu6 pzr ies mesures spectro- 

graphiqus: celtes-ci montrent cIairement que la Liaison X-C tit Aourdie lors de 
subztitutions des CO par 1~ Iiga?& PA,, et la liaison C--O a&g&e_ I1 apptit done 
bien que la charge nkgatke libCree par PA, est repouke du mCtal vers l’osyg\Etne_ 
Sans qu’on pti situer esactcment Ie centre de ,@avite de la charge n&ative de 
CO, 03 peut penner qu’il se trouve entre Ies at-tames C et O_ On supposera qu’iI e5t 
tocjcurs situt-2 5 la m&zne distance du carbone, quel que soit ie degr6 de substitution. 

6) d’autres atomes appartenant aus Iigands L peuvent avoir une iCg&e charge 
n+tix-e; dans ks li,mds co&d&& ici, PEt, et P(OJle),, l’atome d’oxz-g&e de 
P(OJfe)-, pourrait se p&enter ainsi- L’effet global est de dirninuer la d&axe XV_ 

En ri;ueur, ces hypothks l&sent craindre une incertitude trop Clew% -cur la 
d6termination de Ia distance d separant ies centres de gravitC des charges poGtives 
et des charges nGgati\-es. et sur la valeur de la charge elIe-mkne. En fait, notre 6tude 
porte beaucoup pius sur les moments dipoIaires cornpar& des (c - I> substitub d’un 
m&d carbonyIe tel que X(CO), ou Jlo(CO), que -v 1e.s deurs absoiues de Ieurs 
moments_ Le caractke d’incertitude sur Ies concIusions qui peuvent Gtre tirt5es de 
cell comparaisoas est alors t&s diminuC Parmi Ies 4 hypothks formui&s. l’hypo- 
th& c) r&e alors la pins difficile B prkiser. 
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Avec les bases ainsi &mmCr&s du cakul, il est facile de determiner ies segments 
,pif et M.X, dam le5 principaus cas rencontrb. Xous appellerons a(N) et a’(M0) les 
distances m&i-pho>Thore, b(S) et I’ les distances &parant M du centre de 
gravitC de la charge nC@ive port& par un CO. Pour tier les idles. b et b’ sont du 
mGme ordre de grandeur que a et o’, soit environ z A. 

____ 

a -ip 

LMm, 
d=a+b/3 

L : 

a/3 ---6-- 

Lp (CO) 
d=a/3+b 

cis _ L, M (COja 

d=&(a'+bl2) 

cis _ L, MkO), 

d=&(C+b'J 

CiS_L,M~CO), 
d=$(a'/2+b'] 

trans_L,M(CO~ 

d=$(a'+b') 

Le Tableau I contient les distances d pour les mono-, di- et tri-substituk de 
Ni(CO),, et Ies mono-, di-cis-, tri-ci.s-, tri-ira~zs- et t&-a-cis-substituk de Slo(CO),. 
a’ N 1-05 a et b' N 1.0s b. 



3IOMEhX-S DIPOL_-URES D’C‘SE SJ%UE DE D&W& DU SICKEL CARBOJXZE 

Nous avclns mesun les moments c!ipolaireS molhdaireS ds 3 substitut%-P(OMe), et 

de z substit&s-PEt, du nickel carbonyle. dissus dans le cyIohesane ; ils ont les 

valetus: 

F W 
si(CO),(p(OXe)~ 3-22 

Xi(CO)JPjOXe& 3.11 

Xi(C0) [P(OVe)& 2.SO 

Si(CO),(PEQ) i-=4 

Si(CO!,(PE4), 4--F 

Le but de ces mcsures est de determiner, en utikmt Ia reiation p = d - 8, queIIe est 

la chzrre port& par les centres de gravite de molkcules de plus en plus substituees. 

Xous appelons 6,. 6,. 6, les charges port& p-_ ?r Ies mox-. d.i- et tri-substitub re- 

spectivement. 
Les termes d contiennent Is segment a dont !a Iongueur est connuer avec une 

bonne approsimation : a = 2.2 I ; et Ie se--em 6. beaucoup moms bien connu. 
Sous Ee supposons constant dans tous les d&-i~+s, et, de plus, &gal 5 la distance X-C: 

Les moments dipokire~ des 3 substitub-P(OSIe). sent aIors: 

Les mCmes relations sent vaIables pour les 2 substitu&PEt,, mak 6, et 6, ne sont 

plus 115 mCmes. 
Si. comme on l’adrnet impkitement dune fason g6nCraIe. Is atomes Iigands E 

(ici le phosphore) portaient 1 a mtme charge du mono- au tri-substituke qui revient 

h dire: si les pouvoirs donneur-accepteur des Jigan& restaient constants, quel que 

soit Ie degre de substitution-, Ies centres de grax-it& porteraient des charges ti le 

rapport SJSfSp = 1!2/3 respectivement Pour le mono-, Ie di- et le tri-substitue, 
d’apr&s Ies sch&n~ du Tableau I. On obtiendrait aIors: 

pJ+Jk = 1.27!2.oS/3.39 

La simpIe confrontation des rkultats expkimentaux et de ce;; rapports montre 

que oette solution est a iejeter entikement: on prevoit au contraire que S,, S-,, 6, 
doivent a\-air des x-aleurs \voisines pour qu’on puke retrouver Ies valeurs espki- 

mentales de pr. +. pa_ 
La representation, propos6e antkieurement 8, des poul-airs donneur-accepteur 

des Iibands, comme fonctions de i’Ctat Clectronique du reste de Ia mokuIe complexe, 

J- Orgmamdai_ Chz.. 3, (1964) ;g-Ss 
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peut alors etre utilisee ici: elie four-nit les charges 6, = qn [et non qn/(c 
port&es par les centres de gravite: 

1 

d, = y4 6 
6,= 6 
6, = yi d 

S representant la charge masimale que pourrait porter le ligand 
On doit alors observer les moments dipolaires suivants: 

L’accord global entre ces valeurs caIculCes et Ies \-aleurs espkimentales est trtts 
bon, bien que le moment espkimental de Si(CO),[P(OXe),], soit plus faible que le 
moment prCvu. 

09~ fiext dam cvnclwe qtre Ies momzrtis dipolairzs des srtbstitrrt% dIc vzickel carbo?~Z~ 

e.raminb confhtent le sc?~krra ghr&al proposd de _;ariation des ~otwoirs dommrr- 
accepieur des ligamis en fmutiorr de L’&at &xirostiqtte du rests de la nwl&rrb conaf&xe_ 

JI031ESTS DIPOL_kIRES D’GSE SfRIE DE DsRI\-I% DC XOLYBDkE C_UU3OSYLE 

Da.ns les publications citees en references 3 et 6. Chatt. Hart et Watson ont don& le 
r&uhat de leurs mesures de moments dipolaires dun grand nombre de derives de 
Si(CO), et -\Io(CO),. Dans tous ces d&ix-6, l’atome E du ligand est P ou -1s; cet 
atome est. de plus, toujours lie h des atomes de carbone (alkylique ou arylique); de 
sode que, quel que soit le @and utilise parmi ceus-ci, les complexes poss&Iant le 
mGme degrd de substitution et Ie meme atomc central ont des moments dipolaires 
\-oisins. 

Comme precedemment. nous chercherons B d&erminer d’aprk ces mesures la loi 
de variation, en fonction du de@ de substitution, des charges portCes par chaque 
ligand: 6,. 6,. 6,. 6, sont les charges portees par les centres de gravite relatifs aus 
mono-, di-ris-, tri-cis- et t&a-cis-substitues respectivement. 

Les segments a’ et b’, relatifs aus d&i\-& de JIo(CO),. sont environ 5 oh plus 
grands que a et b. b’ N OS a’_ 

Les moments dipolaircs des .+ substituk sont aiors: 

Si la c‘harge portee par chaque atome ligand E ne varie pas d’un sub&t& B 
l’autre, 6,. 6,. 6,. 6, sont dnns les rapports I/2/3/+ On voit imm~diatement que les 
moments dipolaires devmient etre dans les rapports approcht% 1/z/3/4_ 
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La s&e des 5 d&-h% du molybdhe carbonyle, dont les moments dipolaires ont 
&tc mesur& par Chatt eb aZ_, n’est pas tout-a-fait homog&re; il s’agit de: 

ci.s-pIo(co),cPPllEq~~ (I). ci5-~~o(CO),-d&IJPEt,)J (II). 

ciz-Dfo(CO),{o-C,H,fP~t33,1 (III) cis-EJfo(CO),{G_H,(PPhJi),! (IV). 

cis-(Xo(CO),XeC(CH,PPh& (V) 

S&s (HI) et (III) sont des di- et t&a-substitub homog&nes. Les valeurs des moments 
dipokires de ces complexes dissus dans le benz&re ont les vaIeurs8: 

die.5 (I) : 6.gs D 

di-6;s (II) : 7-S D 

t&a-cis (III): 6.4 D 

t&xa-cis (I\2 I 6. I 3 D 

e-i-cs (V) : S.;j D 

Ainsi les moments dipolaires obserx+s ne sont pas du tout dans Ies rapports 
2j3/4 du di-cis au tf%ra-cis. 

Comme dans le cas des dA-ix~% du nickel carbonyle. nous devons chercher une 
solution tehe qu’elle fownisse des t-aleurs h peu p&s Cquivalentes de S,, S,, &, sx. 

Sous sommes ainsi ramenb au schema prkedent qui indique les charges 8, = qn 
port&s par les centres de gra-it6: 

( d, = =_& 6 

On dolt alors observer ies moments dipolaires snivants: 

Ces vaIeurs des moments dipolaires caIculCs sont suf&amment en accord avec 
les r&nxItats exp&imentaus pour estimer que ies &ments du calcul ont et6 correcte- 
ment d6termin6s. 

1X& r. Si l’on d&sire cakuler Ies “moments de liaison L-M et X-CO”, ma&C Ies 
r&serves f&es phrs haut. les cspre&ons prkcedentes les foumisscnt. 11 doit rester 
bien entendu que le m&al porte une charge - S, + 6, = 0, et que P et .X portent 
Ies charges + Sn et - 8, ressctivement. 

D,ans Ie cas des d&iv&s du nickel carbocyle et du molybdene carbonyle, le rapport 
du moment de liaison X-CO au moment total, dans chacun des substitub, est dorm6 
par les relations : 

J_ Orgazomfd. Cimn.. 2 (xg6q) pp.% 
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l%f-CO 

Ptotd 

‘-- 
A 

, 

_-x-i Jlo 

:-_7 .- 

mono-substituS 
bj3 b’js 

- = 0.21 
a f b;3 n’ = 0-I-i 

b 
di-substitu+Z - 

b’j2 

a+b 
= 0.44 ___ a, + y/l2 = 0.2s 

tri+ubstitucZ 
b b’ 

- = 0.7x 
43 + b 

___ = o_++ 
a’ -+-b 

t&z-a-substitut5 

On x-oit ainsi que. si le moment de liaison M-CO peut ttre consider& comme 

petit de\-ant Ie moment de lixison L-31 dam les mono-substitub, il n’en est plus de 
mPme dans les substitues suixxnts. au point que la situation est ren\-en& dans les 
demiers wbstituCsr les moments principaus de Xi(CO)L, et cis-Xo(CO),L, sont 

constitu& par les moments JL-CO. 

_\-ofz -7. 11 est 5 signaler que dcs rapports presqu’identiques des pn entre eux pour 
un meme atome coordinateur, seraient obten-us si on supposait Q la fois: 

a) que Ies L portent une charge constante, ind~pendante de degrk de substitution 

b) quc Ie segment _IIA- = o, c’est-S-dire que -11 Porte tome la charge negative 
dans tom les substitues 

Pour les d&iv& dir nicke1 carbonyle, Ies hypotheses 

b = 0 et 15~ = “!- 3, = 35, 

conduisent aus rapports : 

pl’pz;*u, = +h = 1jr.r6jr 

D’apres les elements de calcul que nous proposons (eqn. 9, on observe: 

De m&me, pour les derives du molybdene c&bonyk, les hypothks 

foumkent Ies relations : 

qui peuvent &re cornparks aus rapports precedents (eqn. 6) 

Cependant l’h>-pothPse b = 6’ = o. qui permet d’obtenir ces anaIogies, conduit 

ri repowser cette deusieme solution du probleme. Les resultats spectro,mphiques 
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indiquent clairement que le metal 31 ne peut supporter toute la charge negative du 
compfese. 

ESS_U DE D~TERXISATIOS DES CZMRGES PORT&S PAR LES LIGAXDS 

LI est possible, en principe. de dGterminer Ies charges port&s par chacun des Iigands 
de ces complexes. d’aprks Ia \*aIeur du moment dipoiaire dun substitue- Cependant, 
on ne peut espker qu’obtenir des o&es de grandeur assez bien approchk de ce 
charges, en raison de I’incertitude qui entache la vaIeur de b. La vaIeur adopted de 
6~ o.Se doit. cependant, etre zwez. votiine de la rklite, puisque les rapports cles 
vaIeurs des moments obtenus sur les d&iv& de Xi&O), s’accordent bien ax-ec ies 
rapports des vaIeuxs caIcuICes. 

Le moment dipolaire dun substitue donne directement 6 (eqns. 3 et 6). x4eur 
maximak de la charge que pourrait porter un Iigand L. correspondant au transfer-t 
ma__aI. On en deduit (eqns. z et _I) la charge efIective 6,&, port&z par un Iigand 
dans un substitue de de@ tf. 

Si(CO),(PEt,) et Si(CO),(PEt,), ont pour moments: 4-q D et 4-40 D respec- 
tix-ement_ De Ia vakur t 0 _-_I D du monosubstitue. on tire (Cqn 3) I 

lj= 
_&‘J i: x0-15 

0.95 :-: 2.2 v 104 
= 2.03 x IO-lo ues = o.~:?, Clectron 

Du di-substitue. on tire: 

La charge efiectivement port&e par le hgand PEt, de Si(CO),(PEt,) est I $n_ 2) : 

CeIIe e2ecti\-ement port&e par chacun des I&n& PEt, de Si(CO),(PEt,), L:Jt: 

On peut pr&-oir que Ia charge efiecti\-ement portee par chacun des Iigx_ ‘-- PC’ de 
Xi&O) (pEt&’ est; 

3,13 = Q5 = 0.10 Ciectron 

On retrou\-e bien Ia succession des 6&n dans I’ordre des (2 - r,) (r&f_ S). 
On s’attend i faire la m&me observation pour Ie Iigand P(OJfe),, bien que 

SijCO)&P{OJIe).& ait un moment dipokire un peu trop faible (Tableau 2). 
_ksur&nent ces vaIeurs doivent t&e consid&&s comme principalement inchca- 

tises_ On remarque que Ies \-aleurs de 8 (S = ‘]= SJ de PEt, et P(OJle),. obtenues H 

* Xorrs awxr.s _pr&pti kcerrment ce compIexe dent la fr@ncnce d’extension C-O est rgr3.z + 
0.5 cm-l_ 
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T_XBLEXU 1 

ORDRES DZ GRA~iEC~ DES CHARGES EFFECTI\TXEXT PORT&ES PAR CHACUS DES 

LIC_%SDS PEt, ET P(O?rIe), DASS LES uoso-, DI- ET I-RI-S~BSTI~~ES Dr; Ni(CO), 

mono-sutstitui S,/r 

tri-substitu6 

PEI, P(O_m?), 

0.3 1 electron 0.21 electron 
0.20 dlectron 0.14 ikctron 
0.10 ekctron 0.0s ilectron 

partir des moments des mono-substitub, sont esactement dans ie rapport des 

xwiations des fr6quences des vibrateurs C-O, ces demiltres Ctant calculees sur la 

base des frequences de Si(CO),. 

Sous avons essa~;e d’obtenir un recoupement de ces \-aleurs en comparant l’ion 

Co(CO),- et Si(C0) (PJle,), dont les constantes de force 11-C et C-O sont t&s 
voisine5Ss. 

L’atome de cobalt de Co(CO),- doit repartir la charge negative unit&e sur les 

4 CO, dune facon uniforme (symetrie t&ra&Lrique). _linsi la diminution de la con- 
stante de force de C-O de COAX 6 Co(CO),- correspond B l’apparition dune 

charge suppIementaire de 0-35 CIectron sur chacun des CO. Comme la diminution de 

la constante de force C-O est la mime de X(CO)A B Si(C0) (Pile,),. il est legitime de 
penser que l’unique CO de ce complete a recu une charge supplementtire de 0.25 

electron en\-iron, pro\-enant de !a substitution de 3 CO par 3 L. 

L’estimation precedente du transfert de 0.10 electron amen5 par chaque @and 

phosphine dans le tri-substitue montre que CO devrait porter 0.30 electron suppl& 
mentaire. 

Les zz methodes d’estimation foumissent done les 3 \-akurs 0.2 j et 0.30 electron, 
qui se trouvcnt en accord convenable au vu des approximations incluses. 

Sorls ~OZLPO~~S done comlure que les vakurs des charges portees par les ligands 

dans les di\-ers substitues. d’une part aont en bon accord entre elks d’aprk la descrip- 
tion de l’action competitive des ligand_+ prcicedemment formul6e. d’autre part re- 
presentent une approximation con\-enable des charges reelles. Fondamentalement, 

its charges portees par chaque ligand decroissent lineairement quand Ie degre de 
substitution du complese croit. Les pouvoirs donneur-accepteur des ligands \-arient 

done aus4 h l’inverse du degri de substitution_ 

PARTIE ESPIjRISlESTALE 

Prijarafiox des conzj&~es : Xi(C0) B(PEt3), Si(C0) 2(Z’~tJ o-, Si(C0) 3[P(0.11e) & 
_~-~(Co),yP(o_lre)),~, et Si(C0) ~P(oJlz),:, 

Elles ont Cte decrites precedemment *_ Le chois de la temperature de reaction entre 

Si(CO), et ie &and est suffisant pour obtenir un rendement de IOO y& dams It d&-iv6 

choi% Les compleses sont purifies soit par recristahisation dans le pentane B -So” (de- 

rives-PEt,) soit par distillation sous vide de IO-~ mm de mercure [d&iv&-P(OJIe),I_ 

LCL mhhode clastique et la m&&ode de Guggenheim ont Ct@ concwrcmment n&&s, 

dormant Ies m&nes rksultats. I1 n’a pas et6 tenu compte de la polarisation atomique 

dans Ia methode classique. 
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Sous sommes particuliitrement heureus de remercier ici 3f. le Professeur J’_ BEXARD 

de i’int&Gt quY n’a cesse de manifester au dkeloppement de ce trawib 

I& moments dipolaires d’xnr: sirie de ~%-iv-Cs-PEt, et -P(OJIe), du nickel carbonyIe 
ont CiC mesurt% et interpret&s en posant en principe que fe centre de grax-it6 des 
charg.~ n&+&s ne se trouve pas sur le metal mais au I-oisinage de I’atome de 
carbone. On trouve alors que les charges port&s par chacun des ligands dans les 
divers substituk doivent dkroitre d’une facon linkire quand Ie degrt de substitution 
croit ; CL’ r&t&at vient en confirmation du schema de l’action competitix-e des Jig,ands 
sur le metal de5 compkses, espo& precedemment. 

LS mimes conclusions sonr amen&~ par l’esamen des moment dipolaires de 

srrbstitu& du moI-bdPne carbon-k, mesur& par Chatt. 
Lrr; \-rrleurs des charges px-tie~ par Ies ligan& PEt, dans 1~ dix-ers ~ub~titub- 

PEt, dc: Si(CO), ant t’tG obtcr.L 4-5 ax-x r:nc approsimation convenabk. 

Jle~urctment~ ha\-e been performed on a seri ~5 of PEt, and P(OJkj, derivatives of 
nfckd czzrbonyl and have been interpreted starting from the zsumption that the 
center of g-ax-&- of the negatix-c charges k not on the meta but rather in the prosimity 
of ttle carbon a,tom. It is then found that the charges rekling on each of the Iigan& in 
the x-ario~~ substituted derivarix-es ~nust decrcze linearly when the degree of sub- 
&tution increses. Thil; result connrms the -ichemc prel-iouA>- put forward con- 
ce_rning zhc competitive acdon of Ii,, sqnds on the metal of compieses:. 

_in examination of the dipole momcnt~ of substituted mol_\-bdenum carbon>% 
a5 meaxred by Chatt brought about the same concluGon~. 

The values of the charges on the PEt, ligands in the various PEt,-substituted 
nkkel carbon>-Is have been obtained v.ith a fair approsimation. 


