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The effect of substitution on the aromatic ring in arenetricarbonylchromium 
complexes was studied by ESCA. The chemical shifts of the core ionisation ener- 
gies (C Is, 0 Is, Cr 3s) of these derivatives have been measured and information 
on the bonding in these complexes have been obtained. 

RCsum6 

Nous avons &udie par ESCA l’influence electronique de differents substituants 
donneurs ou accepteurs d%lectrons sur le comportement de d&iv& du benzene 
chrome tricarbonyle. D’une faqon gemkale, les potentiels d’ionisation des atomes 
de carbone (C Is) des ligands aromatiques et des groupes carbonyles et les PI des 
atomes d’oxyghe (0 Is) augmentent avec le caractire donneur des substituants. 
Par contre, on constate une tendance inverse pour les PI du chrome (Cr 3s). 

Introduction 

La description des liaisons entre un atome m&llique et des ligands organiques 
a fait l’objet de nombreuses publications. C’est’ essentiellement par des methodes 
physico-chimiques que l’on a tent& d’elucider la nature de ces liaisons et la struc- 
ture des composik organom&alliques: spectroscopic klectronique [l-43, r&on- 
ante magnetique nucl&ire [5,6], spectrometrie de masse [7,8], chromatographie 
en phase gazeuse [9], diffraction des rayons X [lO,ll]. 

Dans le cas des d&iv& arene m&al carbonyles, l’influence des substituants por- 
t& par le cycle aromatique sur les proprietks Glectroniques et les conformations 
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des molkuies a 3~5 &udGe 161, Des corr&atid& ~&n~iz~~&i-gi~ des liaisons M%O 
et les constant& cr, de Hammett Ont pu &re m&x ~en$.@Ience:[7,8]; : I .. 

en considire ‘g&&alement la liaison entre l’z$orne tiktalli~ue et le ligand 
comme la stiperpositidn de deux effets: un transfeti~&?ctroniq~e Iigand-tmetal 
et une liaison en retour m&al-+ligand. 

Des calculs th&oriques [12] indiquent que.dans 1e benzGne chrome trkarbonyle, 
le cycle benz&ique doit posseder une chtige Ggkement positive (+0.06) et que- 
le ligand carbonyle, avec une charge globale-h peu prGs nulle~(0.002), doit avoir 
dans le complexe une polarisation plus importante que dtis la molkule CO 
libre. L’atome de chrome doit alors gtre charge negativement et on peut prevoir 
que l’effet ligarid-+metal est p&pond&ant dans la liaison entre le chrome et le 
cycle bemkique. 

Nous avons &udie l’influence de differents substituants donneurs ou accepteurs 
d’electrons sur le comportement des d&iv& du benzene chrome tricarbonyle en 
ESCA. 

R&ultats et discussion 

Nous avons d&erminQ les potentiels d’ionisation (PI) du carbone (niveau Is), 
de l’oxygene (niveau Is) et du chrome (niveau 3s) dans une serie de derives du 
benzene chrome tricarbonyle du type Y-C6HSCr(C0)3 avec Y = H, CH3, Et, Pr, 
OMe, F, Cl. 

La Fig. 1 montre un spectre obtenu h partir du signal relatif h l’ionisation du 
niveau 1s du carbone pour le complexe Et-&H5 Cr(CO)+ La courbe expkimen- 
tale peut &r-e deconvoluee en trois pits dont les maxima sont: PI = 285 eV, P2 
= 286 eV et P3 = 287.3 eV, valeurs resPectives des potentiels d’ionisation des 
atomes du carbone residuel, du ligand bcnzenique et des groupes CO. L’erreur 
obtenue sur la surface de la courbe reconstituee par rapport 5 celle de la courbe 
expkimentale est de 1.25%. 

Le programme permet egalement de d&.erminer les rapports des diffkrents sig- 
naux du carbone obtenus apres d&convolution. Ainsi, dans l’exemple present& 
ci-dessus, on obtient un rapport des nombres de carbone dans le ligand benzeni- 
que et dans les groupes carbonyles de 84 : 35 (rapport theorique 8 I 3). On a con- 
state que les atomes de car-bone du ligand aromatique substitue R-&H, ne pou- 
vaient Gtre diff&renci&. 

Les valeurs des potentiels d’ionisation obtenues par rapport au niveau de 
Fermi montrant une variation pour le carbone residue1 d’un compose 5 l’autre, 
il a par-u preferable de recalculer les potentiels d’ionisation en prenant comme 
reference celui du carbone r&duel pris ti 285 eV. On compense ainsi les effets 
de charge differents sur les composes &rdi&. Les r&&tats sont r-assembles dans 
le Tableau I. 

Certains auteurs ont montre en’&udiant le comportement de Cr(CO&, 
C6H6Cr(C0)s et (C6H&Cr en ESCA [Z], que l’effet global produit par le noyau 
aromatique est un transfert de charges nggatives vers l’atome m&allique et lees 
groupes carbonyles. 

Les valeurs des potentiels d’ionisation de l’oxygene des groupes CO reposes 
dans le Tableau 1 conduisent aux memes conclusions. On constate en effet une 
diminution de ces potentiels d’ionisation quand on passe de Cr(C0)6 h &H&r- 
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Fig. 1. Spectre deconvolue du signal du C 1s dams le spectre de EtC6H&r(C0)3_ - - - - - - C risiduel: 

++++CAr;.-....CCf,. 

Fig_ 2. Variation des potentiels d’ionisation avec ~7~+ L141. * 0 1s: A CC0 1s: l C-&r 1s; 0 Cr 3s. 

(CO),. Cette tendance est de plus favorisee quand les substituants port&s par le 
cycle aromatique sont glectron-donneurs, par exemple: C6H6Cr(C0)3: 533.3 eV; 
Et-C,H,Cr(CO),: 533.1 eV. 

Nous avons reprkent6 sur la Fig. 2, la variation des potentiels d’ionisation du 
carbone Is, de l’oxygke Is et du chrome 3s des composk 6tudi& en font-Lion 
TABLEAU I 

POTENTIELS D’IONISATION hIESURES PAR RAPPORT AU CARBONE RESIDUEL (285 eV) ET 
FREQUENCES DE VIBRATION u(C=O) 

Composes c 1s c 1s 0 1s Cr 3s +U. 
OP v(c=o) <cxn-l)b 

R%Hs c=o c=o 

1 C&6Cr(C0)3 286 287.2 533.3 76.7 0 1922.3 1988.7 
2 CH3--CeH&r(COI3 286.4 287.8 533.7 75.7 -0.256 1916.3 1982.7 

3 Et--CeH&I(CO)3 286 287.3 533.1 76.6 -0.218 1918 1986 
4 Pr--CeH&r<CO)3 285.7 286.7 532.7 76.2 1915 1984.8 
5 F--CeHsCr<COI3 286 287.3 534 76.3 -0.247 1934 1995.5 
6 CI-&H.$r(CO)3 285.7 287 532.9 76.6 io.03 5 1935.2 1996.5 
7 MeO--CeH~Cr<COI3 286.1 287.7 533.7 76.5 -0.648 1914 1986 
8 Cr(COI6 286.9 533.8 76 1992.1 

= voir ref. 14. b En solution dens le &lohexene. 
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de la con&ante tip+ de I+mmett &s subs&anti sur le cycle benz6nique 114 j. 
D’une fastin g&&ale, les potentiels d’ioxiisation .dks atomes_ de carb_one de,+ li- 
gands aromatiques et des groupes carbonyles-et des atomes d’ogygke dr$groupes 
CO augmentent avec le caractke Electron-donrieur des substituants,’ k’est-8dire 
quand ape diminue (de droite 6 gauche sur la Fig. 2). Pak contre, on constate une 
nette tendance & une diminution du potentiel d’ionisation du chrome 3s. 

Les r&ultats sont en accord avec les calculs thGoriques de Dabard [12] qui 
prCvoient que pour le benzene chrome tricarbonyle, l’atome de chrome se trouve 
plus riche en klectrons que pour le chrome hexacarbonyle. 

La conclusion la plus kidente est que lorsque le pouvoir donneur des substi- 
tuants augmente, I’atome devient plus kgatif (PI diminue). Mais cette 6volution 
peut avoir deux causes: transfert &lectronique ligand aromatique+mGtal ou ren- 
forcement de la liaison CO+Cr et d&placement vers le chrome des hlectrons de 
liaison. 

Si la premike hypothke est la bonne, la charge nkgative acquise par le chrome 
l’est aux depens du cycle. La diminution du potentiel d’ionisation Cr 3s doit done 
s’accompagner d’une augmentation de celui de C(Ar) Is_ 11 est clair (Fig. 2) que 
ces deux potentiels varient bien en sens inverses. Quand le pouvoir donneur de Y 
augmente (ou quand son pouvoir attracteur diminue), la perk d’glectrons par le 
cycle aromatique, par cession au chrome est plus importante que ce qu’il en est 
rikupCr& aux d6pens de Y et le potentiel d’ionisation C(Ar) Is augmente. On 
pourrait alors s’attendre 5 voir dans le meme temps diminuer le potentiel d’au 
moins un des atomes des ligands CO. Or il n’en est rien, la Fig. 2 montre que les 
potentidls C(Ar) Is, C(C0) Is et O(C0) 1s varient dans le mEme sens et m6me 
que C(C0) 1s et O(C0) 1s varient trk paralGlement, ce qui semble indiquer que 
leurs charges suivent des variations trk semblables. 11 faut done admettre que 
l’accentuation du transfert cycle+m&al s’accompagne egalement d’une augmen- 
tation du transfert CO+m&al. Dabard et toll. ont montrk que le retour ‘IT m&l+ 
cycle est peu important [123 done on peut interpr6ter ceci de la faGon suiv*te: 
Quand le transfert cycle-whrome s’accentue c’est la r6trodonation m&WC0 
qui doit s’accentuer. Si tel est le cas, l’effet attracteur 7~ du groupe CO doit %re 
diminu6 et par suite les doublets de CO devenir plus disponibles pour la liaison 
CO+Cr. Si le deuxi6me effet l’emporte sur le premier, il s’ensuit que les poten- 
tiels C(Ar) Is et C(C0) 1s varient dans le m6me sens. On peut tenter de confir- 
mer ce fait en examinant les fGquences de vibration des groupes CO- Si la liaison 
B-CO se renforce, la polarisation du groupe CO doit s’accentuer et par suite la 
f&quence de vibration diminuer. Si done on a sur le.noyau aromatique un sub- 
stituant trGs donneur, on doit observer pour CO une f%quence faible et r&ipre 
quement_ On constate (Tableau 1) qu’il en est bien ainsi: Cl a,' + 0.035; PI Cr 
3s 76.6 eV; v(C0) 1935.2 cm-’ et OMe: ap+ - 0.648; PI Cr 3s 76.5 eV; Y(CO) 
19:4 cm-‘. La figure ci-dessous rkume l’ensemble de nos conclusions. 
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Partie exptkimentale 

Les derives du benzene chrome tricarbonyle sont prepares par la methode de 
Nicholls et Whiting [13] h partir de l’arene libre et du chrome hexacarbonyle en 
solution dans un melange d’heptane et de diglyme. Apres deux recristallisations 
successivesf on obtient des cristaux jaunes qui sont ensuite purifi& par sublima- 
tion sous vide. 

Les spectres photoelectroniques ont et6 enregistres sur un appareil de type 
ESCA 4 (Vacuum Generators)_ La source utilisee est la raie K, de l’aluminium: 
1486.6 eV. Les produits sont refroidis 2 la temperature de d’azote liquide pen- 
dant l’enregistrement des spectres. Le vide dans l’analyseur est de l’ordre de lo-’ 
mmHg. Les signaux du carbone sont d&onvoluCs suivant un programme mis au 
point par Digital pour Vacuum Generators avec un ordinateur du type PDP 8 
(D.E.I. Ltd.). 

Les spectres infra-rouge ont ete enregistres en solution dans le cyclohexane 
avec un spectrometre Perkin-Elmer 327. 
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