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Vibrational spectra of methyl benzoatodicarbonylselenocarbonylchromium 
have been recorded and interpreted and a valence force field is determined_ 
Comparison with methyl benzoatodicarbonylthiocarbonylchromium is 
discussed. This work shows also which vibrational modes may be used to com- 
pare donor-acceptor effect for other ligand L. 

Les spectres de vibration du benzoate de methyle chrome dicarbonyie 
seienocarbonyle sont enregistres et interpr&%, et un champ de force de valence 
est d&termin& La comparaison des resultats avec ceux des derives tricarbonyle 
et dicarbonyle thiocarbonyle est discutee. Cette etude montre quels sont les 
modes de vibration utilisables pour une comparaison, 5 partir des seuls resultats 
infrarouge, des effets donneur-aceepteur pour des derives comprenant d’autres 
ligands L. 

---- ___- ------__-----. -~_-____..__...___ ___-- 

Nous avons deja publies les spectres d’absorption infrarouge et de diffusion 
Raman, ainsi que les champs de force de valence du benzoate de m&hy!e chrome 

* pour partie II voir r6f. 1. 
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tricarbonyle [ 11, et du benzoate de m&hyle chrome dicarbonyle thiocarbonyle 
[2,3]. Ici, nous prkentons les resultats relatifs au benzoate de methyle chrome 
dicarbonyle sG%nocarbonyle ainsi qu’une discussion sur les frequences des vibra- 
tions qui peuvent Gtre utilisees pour l’etude des liaisons chimiques des com- 
plexes de la serie du benchrotreonate de Methyle. 

Partie experimentale 

Les differents composes TC~H&O&H&~(CO)~L (L = CO, CS, CSe, CNCH3, 
P(OCH&, P(C6H5)3) ont ete prepares par les methodes dej-ja d&rites [ 41. Les 
spectres d’absorption infrarouge orrt et6 enregistrk, entre 4000 et 200 cm-‘, 
sur un spectrophotometre IR 12 Beckulann, a l’ktat solide, apr& mise en sus- 
pension dans le Nujol entre deux lames d’iodure de Cesium. Les frequences 
observees pour les composes avec L = CNCHB, P(OCH& et P(C6H5)a peuvent 
Gtre demandees a Caillet. 

Le spectre Raman du selenocarbonyle a et& r&h& sur une cellule toumante, 
A l’aide d’un spectrophotometre Coderg PH i equipe d’un laser He-Ne utilise 
a une puissance voisine de 80 mW. Quel que soit l’appareil utilise, la prkision 
est de l’ordre du cm-’ pour les bandes les plus fines. 

r Benzoate de methyle chrome dicarbonyle sel&rocarbonyle 

11 n’a pas ete possible, ma&G les prkautions prises, d’obtenir le spectre 
Raman complet de ce compos6 qui est detruit par le rayonnement du laser. 
Seules quelques frgquences correspondant 2 des raies intenses ont pu Gtre 
relevees en operant rapidement et zn changeant l’echantillon apres quelques 
mesures. Elles sont indiquees, ainsi que les frequences des bandes d’absorption 
infrarouge, dans le Tableau 1 qui precise egalement nos attributions. Ces der- 
n&es ont et& faites par comparaison avec les r&uItats deja connus pour les 
derives tricarbonyle et dicarbonyle thiocarbonyle qui possedent en effet des 
structures extremement voisines du dicarbonyle s&kocarbonyle [ 5-7 ] _ Pour 
ces trois COMPOSTS, la maille cristalhne est triclinique groupe d’espace Pi, et 
contient deux molkules qui se correspondent par un centre de symetrie; il en 
rkulte que chacune des 69 vibrations normales de type A de la MoGcule se 
d&double en deux composantes, l’une active en infrarouge, l’autre en Raman. 
L’kcart entre ces deux composantes permet une mesure des interactions a 1’Qtat 
solide; il est particulikement important pour les vibrations des groupements 
carbonyles. Les vibrations relatives au coordinat CSe: v(C=Se), Y(Cr-CSe), 6- et 
6’(Cr-C=Se) sont observ&es respectivement 5 1055,410, 516 et 490 CM-‘_ 

Nous avons effect& le calcul du champ de force de valence pour une mole- 
cule de benzoate de Methyle chrome dicarbonyle sGnocarbonyle en prenant 

comme champ de force de d6part celui que nous avons determine pour le dicar- 

bonyle thiocarbonyle. Nous avons montre, lors des prC%dents calculs, que le 

passage du tricarbonyle au thiocarbonyle nkessitait la modification des valeurs 
de quelques constantes de forces seulement sur les 119 que comporte notre 
champ de force; il s’agit des constantes principales relatives au groupement CSe 
et de trois autres, relatives aux groupementa CO; en outre, dans le cas du d&ive 
selenie, l’abaissement des frequences des vibrations v(Cr-cycle) nous a conduit 
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TABLEAU 1 

FRtiQUENCES DE VIBRATIONS ET DISTRIBUTION DE L’l?NI?RGIE~POTENTIELLE DU BEN- 

ZOATE DE MGTHYLE CHROME DICARBONYLE StiLtiNOCARBONYLE 

Attribution o Frdquences observies 

IR RamaIl 

Frequences Distribution de 
calculees 1’8nergie potentielle b 

rr(CH) cycle 

3080tf 

V’@k-) 
%(Me) 
u,(hW 
+<co) 
%<CO) 
zJ<C=O)_ 

8a 

8b 
19a 

h,(Me) 
s,(Me) 
6 ‘s(Me) 
19b 
3 

V(C-0) 

14 

2960tf 
1989TF 
1950TF 
17223 

1524f 

1509f 

1433m 

1417m 
1300F 

1280F 

3102 
3098 
3093 

3092 

3088 
3038 
3000 

2953 
1973F 1980 
1924TF 1937 
1723F 1750 

1530 

1514 

1463 
1456 
1440 
1433 

1419 
1315 

1274 

1251 

12993 

1275F 

v(O-Me) 

15 

v(CSe) 
18b 
18a 

1 1121 
5 

lla 

12, (v(O-Me)) 
17b 

1215tf 
1190f 
1158m 

1152m 
1llOm 

1055F large 

lOi5f 
996f 

984f 

962f 
953m 

i192 
1152 

1143 

1116 
1107 

1057 
1036 
1020 

998f 992 

979 
975 
974 
941 

10a 889f 884 

y(Cl-CE). 1Ob 828f 838 

6(0-C=O) ester 820f 834 

11 

‘y(c=o). 4 
6a 

6s(cl-c-o) 
6,(cr-c-0)~ 

6b 
6s<cl-c-o)~ 
6,<cr-c-o) 

16b (y(Cl--C,) 

769rn 

667m 
668t.f 
654f 

631F 

620m 
582F 

764 

693 
6i5 

658 

634~x1 637 
628 
613 
599 

553 

6 (Cr-C-Se) 
6 (Cr-C-Se)L 

516m 521 
500 

490m 

3100tf 

._ 

SSv<CH) 
99v(CH) 
SSv(CH) 

99v(CH) 

99v(CH) 
88v(CH,) -I- 12v<CH,) 

lOOv(CH,) 
llu(CH,) + 86u(CH,) 
SSV(C0) 

103Y(CO) 
Slv(C=O) + lO(v(C-0) 

64v(CC) + 28s (CH) + 20a 

63v(CC) c 32S(CH) + 1801 
666 (CHj + 33v(CC) 
916,(hle) 

1006,(Me) 
1006’,(Me) 

636 (CH) f BOv(CCj 
696(CH) + llv(CC) 
29v(CI-CE) + 25v(C-0) + 24&E -k . . . 

266(CH)+ 71v(C!C!) 

646 (CH) + 17v(CC) 
96rl(hIe) 

73rll(Me) + 12v(C-0) 
34v(CC) + 17v(O-h%ej f 186(CH) 

62v(CC) + 426 (CH) 
84v(C-Se) + 34u(Cr-C(Se)) 
Slv(CC) + 666 <CH) 

43u(CC) + 31a + 126 (CH) 
500~ + 26v(CC) + 2Or(CH) 

77y(CH) + 279 + 187(W) 
94y(CH) + 329 + lSr(CC) 
73v(O-Me) 
86Y<CH) c 31lP + 
12y:cI-CE) -I- lOT(CC) 
78yiCH) + 419 
31y(Cl--CE) + 27y(CH) + 

16’P + 13r(CC) 
24v(C-0) + 21aE i ‘.- 
14v(C=O)-? 12a<C-O--Me) 

66Y(CH) + 4ow 
5Oy(C=O) + lBy(CH) + 10’1’ 
36v(CC) + 34cc + 136 (CH) 

59w 

_ 
: 

51w’ + 15(Y + 14U(CC) 
36a + 34v(CC) + 23~’ + 106 (CH) 

68w’ 
7ow 

19y(Cl-CE) + 14y(C=0) + 
13T(CC) 
436 (Cr-C-Se) + 1sY(cr--Co) 
316 fCr-C-Se) + 

15u(Cr-CO) + 31 6 (Q-CO)1 

continue 
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TABLEAU 1 (suite) 

Attribution .!J Fr&uences observiks 

IR RalTlaXl 

FrCquences Distribution de 
calcules I’inergie potentielk b 

16a 

u(Cr-CSe) 

u<c l-c& 

6<c=o) 

a(C-O-Me) 

u&r-cycle) 
u&?cYcle) 

6 (cl--%) 

7 ester 

ra “tr&xied” 

r&%&pied”) 

r(ester) 
6,(C!-Cr-C) 

7(ester) 

6,(c-Cr-c) 
A’&-Cr-C) 

%cI--cE) 
twist t&&d 

T(c 1-cE) 

454f 452f 

430f 431f 

410f 411m 

386m 383f 

340m 
316m 317m 

248m 249TF 

129f 

lO4m 

65m 
44m 
25F 

493 

452 

426 

408 

372 

345 

318 
313 
238 
267 

190 

157 

134 

142 

116 

106 

85 
76 

57 
47 
36 

23r(CC) -I- 117(CH) i- 
llu(Cr-cYcle) 
39u(Cr-C0) -t 23v(Cr-=~cle) 
32u(Cr-C0) + 316 (Cr-C-Se) + 

lOu(Cr-cycle) 
25u(Cr-cycle) + 12u<Cr-CSe) + 
lBu<Cr-CO) 
25u(Cr--CO) -I- 12u(C I-+) + 
12u(Cr-cycle) 
44r<C00) + 3laE 
28u(Cr+ycle) + ZOu(Cr-CO) 

Blu(Cr-cyclej + lOu(Cr-CO) 
BBu(Cr-cycle) + 3lu<Cr-CSe) 
576 (CI-CE) + 35r(C00) + 

llU(CC) 
25r(C-0) t 18r(O-h@) + 

149 
380 + 30r(O--Me) 

660 
39r(CO) + 17a(cl-CR:) + 17@ 
30r(O--Me) t 24~(C-0) + 
269 

3Op c 280 + 24r(O-Me) + 
l&<C-0) 

43p + 280 + 126 (Cr-C--Se)1 
34/3 t 250 + 166 (Cr-C-Se) 
400 

44T<C 1-CE) + 3 60 
36r(C l-c,) + 239 

* (I Voir ref. 183. b Seules les contributions supkrieures 2 10% sent indiqu8es. 

5 diminuer Iegerement la constante de force relative aux liaisons chrome- 
car-bone du cycle_ Nous avons determine les valeurs de toutes ces constantes 
pour le derive selenocarbonyle, elles sont indiquees dans le Tableau 2. Les 
frequences calculees sont comparees aux frequences observees dans le tableau 1 
qui prkise egalement la distribution de l’energie potentielle. 

(I) Modes de vibration. L’accord moyen entre f&quences observees et caku- 
lees est superieur h 0.4%; en outre, le calcul per-met d’expliquer les differences 
observees entre les spectres des trois d&iv& C’est ainsi, par exemple, que l’on 
observe, pour le d&i& s&5& une seule bande infrarouge et une seule raie 
Raman au voisinage de 630 cm -I alors que deux bandes etaient observees pour 
L = CO ou CS. Ceci resulte de l’abaissement de la frequence attribuee h 
G,(Cr-C-O) qui est calculke 5 643 cm-’ pour L = CO, 640 cm-’ pour L= CS et 
637 cm-’ pour L = CSe; elle est, dans ce dernier cas, t&s voisine de la frequence 
6b du cycle benzenique et on n’observe done qu’un seul maximum, en infra- 
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TABLEAU 2 

CONSTANTES DE FORCES PARTICULIERES POUR LE BENZOATE DE METHYLE CHROME 
DICARBONYLE SELkNECARBONYLE 

v(Cr-CSe) 2.70 = (2.50-2.10) b rJ(Cr-ccycle) 0.65 
v<CSe) 5.90 qcr-CO) 2.00 (2.10-2.20) 
6 (Cr-C-Se) 0.84 v(CO) 15.65 (15.42-14.85) 
6 (Set-Cr-CO) 0.60 V(CrCi)* V(Cj0) -0.07 

* o Les constantes d’t?longation sont don&es en mdyn A O-1 cd&es de d&formation en mdyn K rad-‘_ 
b Les vakurs entre parenthdses correspondent. respectivement. aux d&iv& thiocarbonyles et tri- 

carbonyles. 

rouge ou en Raman, pour ces deux vibrations, qui sont alors fortement 
couplees comme le montre la distribution de l’energie potentielle. 11 en est de 
m.eme, par exemple, pour les vibrations cr(C--O-Me) et Y,(Cr-cycle) situees 
vers 315 cm-’ et ici encore, la distribution de l’energie potentielle permet de 
preciser l’importance du couplage entre ces deux vibrations. 

(2) Constantes de force. Les constantes de force calculees pour le groupe- 
ment CSe sont bien de l’ordre de grandeur attendu. La comparaison avec les 
resultats obtenus pour les derives precedemment etudies montre que: 

- les constantes de force v(C0) augmentent quand on remplace CO par CS, 
puis par CSe, tandis que les constantes de force Cr-CO varient en sens inverse. 
Ceci montre que la densite electronique au niveau du chrome decro^it dans 
l’ordre CO, CS, CSe, et que, par consequent, CSe est globalement le ligand le 
moins donneur. 

- c’est le ligand CSe qui est le plus fortement lie au chrome ceci confirme 
que l’importance du retour K augmente nettement dans l’ordre CO, CS, CSe. 

Ces conclusions jointes aux observations deja faites sur les liaisons chrome- 
cycle [I] montrent I’importance de ce calcul, aussi bien pour ia determination 
et l’attribution des vibrations que pour l%tude des liaisons chimiques. 

Variation des Ii-equences de vibration avec le ligand L 

En conclusion de cette Etude, nous voudrions discuter de la possibilit4 de 
dgterminer, pour les composk C~HSC02CH,Cr(CO)zL, les effets donneul- 
accepteur 5 partir des frequences d’absorption infrarouge. 

Rappelons d’abord l’importance de l’etat physique du compose puisque des 
&arts atteignant jusqu’a 26 cm-’ sont observes entre les frequences relevees en 
infrarouge et en Raman pour les vibrations Y(CO) par suite de l’effet de cristal. 

Notons ensuite qu’en l’absence d’un calcul de champ de force, il est difficile, 
sinon impossible, d’identifier avec certitude des frequences d’absorption autres 
que v(C0) (carbonyle), v(CS), tt(CSe), Y(C=O) du groupement ester ou vs, et 
vsb du cycle benzenique. Remarquons enfin, comme le montre la distribution 
de l’energie potentielle, que les differents modes de vibrations font intervenir 
de nombreuses coordonnees sauf dans le cas des vibrations des carbonyles qui 
comprennent exclusivement les elongations vC0 et de vsa et vgb qui traduisent 
essentiellement les modifications des liaisons du cycle benzenique. 

C’est pourquoi nous avons rassemble dans le Tableau 3 les frequences des 
maximas d’absorption infrarouge pour ces modes de vibration qui sont done 
finalement les seuls utilisables pour la discussion des liaisons chimiques. 
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TABLEAU3 

FREQUENCESDEVIBRATIOIJS RELEVI?ESDANSLESPECTREINFRAROUGEDES SOLIDES 
CRISTALLISES C6H5C02CH3Cr<CO)ZL 

LiEand cse cs co- CNCH3 WOvH313 WhH5)3 

*scco) 1989 1980 1985 1936 1910 1912 

c&m) 1950 1935 1900 1843 1343 1844 
u(CO)moyen 1970 2956 1942 1889 1876 1878 

%a 1524 1524 1523 1516 1517 1515 
"ah 1509 1508 1505 1496 1492 1462 
7Jgmoven 1516 1516 1514 1506 1504 1498 

On voit que les six d&iv& consid&& se Gpartissent en de= blocs, aussi bien 
du point de vue des f&quences CO, que des f&quences vga et v8b. On trouve, 
d’une part les d&iv& L = CO, CS, et CSe pour lesquels v8 moyen est pratique- 
ment constant, ce qui traduit des liaisons chrome-cycle comparables, d’autre 
part, les d&v& avec L = CNCH,, P(OCH,), et P(C6H5)3, pour lesquels us 
moyen est nettement plus faible. Cet abaissement de frhquence doit &re inter- 
pr&%, ainsi que nous l’avons montr.6 [ 11, comme un affaiblissement des liaisons 
C-C du cycle benzkique par suit du “pompage” des Electrons de ce cycle dans 
la liaison chrome-cycle qui est done plus intense pour ces d&h& que pour les 
trois premiers_ 

Les variations des frequences v(C0) moyennes permettent de classer les 
ligands suivant leur effet donneur global, ici encore, une difference importante 
est notke entre les deux groupes pr&$dents, tandis que de plus faibles varia- 
tions permettent un classement 5 I’intkieur de ces deux groupes; l’effet don- 
neur global augmente dans l’ordre oti les d&iv& sont donn& dans le Tableau 3. 

Conclusion 

Nous avons montr6 que le calcul d’un champ de force de valence est indis- 
pensable pour l’interprktation compGte des spectres de vibration des d&iv& du 
benzoate de m6thyle chrome tricarbonyle. Le calcul des constantes de force 
permet, en outre, de d&erminer les modifications des liaisons chimiques dans 
ces diffkents compostk Enfin, la d&termination de l’gnergie potentielle et des 
modes de vibrations montre que les vibrations v(C0) et vsa et v8b du cycle 
benzkique sont les seules dont les variations de frGquences traduisent bien une 
modification soit des liaisons CO, soit des liaisons CC du cycle benzGnique, ce 
qui permet maintenant d’utiliser ces rkultats pour &udier simplement, 5 partir 
des spect.res infrarouge, les effets donneur-accepteur des diffkents ligands et 
l’intensit6 de ia liaison chrome--cycle. Une application immediate reside dans 
la possibilit6 d’utiliser ces don&es pour rendre compte de la g&Gration en 
solution d’esphces coordinativement insaturees d’intergt catalytique; par 
exemple “Cr( CO)2L”. 

Ce travail constitue, par ailleurs, la premi&e analyse compl&e du spectre de 
vibration et la premike Etude des liaisons chimiques d’un d&-iv6 du benchro- 
trke poss6dant le ligand CSe. 
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