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Summary 

The Raman and infrared spectra (4000-200 cm-‘) of (CJ&P)Mn(CO), and 
(GD4P)Mn(CO)3, and of CC4H2WM2P1Mn(CO)3 ad IGMCWdWn(CO)~ 
in the liquid and solid states (10-400 K) have been investigated. A complete 
vibrational assignment is proposed and valence force fields of the (C,H,) and 
(C&&P) cycles are compared. From these resuIts, it is clearly shown that the 
(C,&P) rings are more electrophilic and weaker n-electron donors than 
(C,H,) rings, this is in agreement with their chemical behavior. 

Les spectres Raman et infrarouge des complexes (C,&P)Mn(CO),, h4 et da, 
et [C,H,(CHs),P]Mn(CO)s, kz et dz, A l’&at liquide et solide (10-400 K) ont 
et6 &udi& entre 4000 et 200 cm-‘. Une attribution complbte des vibrations 

est proposke et les champs de force de valence des cycles (C,H,) et (Cal&P) 
sont cornpar&. Tous ces r&sultats montrent clairement, en accord avec les 
propri&& zhimiques, que les cycles (C&&P) sont plus hlectrophiles et moins 
bons donneurs d’electrons 7r que les cycles (C,H,). 

I. Introduction 

Les premiers compos& organom&alliques comportant des h&5rocycles 
phosphor& qui PO&dent une v&table chimie “aromatique” ont Gt& r&em- 
ment synth&s& par Mathey et toll. [ 1,2, 31. Parmi eux, le phosphacyman- 
tr&ne, (C41&P)Mn(CO),, pr&ente une structtie mo&ulaire et cristalline tr& 
semblable [3,4] B celle du cymant&ne, (C5H5)Mn(C0)3, qui a &t& dgjjh i5tudiG et 
bien caract&-% par spectrom&ie de vibration [5,6].-Cependant, certaines de 
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Fig. 1. Structure moEculaire du phosphacymantr-kuz (R = H) et du dimethyl 3.4-phosphacymantr&e 

(R = CH3)_ 

ses proprietes chimiques, en particulier sa reactivite vis-a-vis des agents acido- 
basiques, different totalement de celles du cymantrene [3]_ Le but principal 
de ce travail a done et& d’&aluer les effets electroniques dus h la prksence d’un 
atome de phosphore dans le cycle, d’une part sur les forces des liaisons internes, 
d’autre part sur celles des liaisons T metal-ligands. En particulier, nous avons 
cherchh A identifier, en termes de vibrations de groupes, les modes de vibration 
caractkistiques des liaisons P-C et essay& d’interpreter les differences de com- 
portements chimiques. 

Dans cette perspective, nous avons effect& en premier lieu les etudes vibra- 
tionnelles, par diffusion Raman et absorption infrarouge (200-4000 cm-‘), du 
phosphacymantrene et du dimethyl-3,4 phosphacymantrene (Fig. l), notes 
PCy et D-MPCy par la suite, ainsi que de leurs d&-S% deutkies, respectivement 
d, et d,. Une attribution complete des vibrations intemes a ete proposee et 
comparee a celles report&es dans ia litterature pour le cymantrene [5,6]. En 
second lieu, nous avons calculk et cornpar& les chapas de force de valence des 
cycles C&&P et C5H5 complexes par Mn(CO), afin de prGser d’une man&-e 
quantitative les effets ~lectroniques. 

II. Partie experimentale 

Les complexes PCy et DMPCy ont et-6 prepares par Mathey et toll. [l-3] et 
purifies par sublimation lente sous vide primaire. Les d&iv& deutkies d4 et 
&, (C4DaP)Mn(CO)3 et EC&(CH&PlMn(CO) s ont &% obtenus par Gchange des 
protons par action de DC1 gazeux en presence de AlC4 [ 71: l’acide DC1 forme 
par addition goutte h goutte de 0.1 mol de DzO 5 0.1 mol de CBH&OCl a 
130°C [S] est entrain& par un courant d’azote gazeux au travers de deux pieges 
refroidis h -20 et -6O”C, et vient barbotter dans une solution de 2 X 10S3 mol 
de complexe dans 20 cm3 de CH&l,, maintenue sous agitation h 40°C en 
prkence de 50 mg de AlC13: AprGs 5 h d’addition, le milieu reactionnel est 
neutralist par une solution aqueuse de NaHC03 h 10%. La phase organique, 
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s&par&e par decantation, est s&h&e SUT Na,SO,, puis le solvant est evapore 
et le residu solide sublime (Rdt. = 75%). Les taux de deuteration de PCy-d4 et 
DMPCy-& ont ete determines par spectrometrie de masse; ils s’elevent respec- 
tivement h 82 et 95%, en pourcentages de deut&ium total. 

Les spectres Raman ont ete enregistres entre 150 et 4000 cm-’ en utilisant 
un triple monochromateur Coderg T 800, equip& d’un laser Spectra-Physics 164 
5 krypton ionise (raie 6471 A). La puissance de I’excitatrice a ete maintenue 
inf&ieure a 50 mW afin de ne pas deteriorer les echantillons. Les largeurs spec- 
trales etaient comprises entre 0.5 et 1 cm- I. Un cryostat a helium liquide ainsi 
qu’un corps chauffant ont et& utilises pour les divers enregistrements sur la 
gamme de temperature 10-400 K. Les temperatures des echantillons ont ete 
estimees par lectures thermocouple ou par mesures des rapports d’intensite des 
raies stokes et antisokes. 

Les spectres infrarouges ont etk realises entre 180 et 4000 cm-’ Sur les 
spectrometres Perkin-Elmer 225 et/au 180. Les enregistrements des spectres 
a basses temperatures (x100 K) ont ete effect&s h l’aide d’une cellule classique 
refroidie & l’azote liquide. 

Les spectres de masse ont et& r&lis& au laboratoire de Spectrochimie Mole- 
culaire de l’Universit6 Pierre et Marie Curie (Paris VII) sur un spectrographe 
Hitachi RMU 6E h 70 et 10 eV. 

Les calculs des champs de force ont et& effect&s h l’aide des programmes de 
calcul mis au point par Schatschneider [9]. 

III. Structures et denombrements des vibrations 

III_ l_ Molkdes isol&es 

En premiere approximation, les molecules PCy et DMPCy appartiennent au 
groupe de sym&rie C, (Fig. 1). Consider& isolement, le trepied Mn(C0)3 et 
le cycle presentent les symetries locales Cs, et C,,. De nombreux auteurs 
[ 5,6,10-151 ont effect&s les analyses vibrationnelles de complexes analogues 
dans l’approximation de telles symetries locales en negligeant les couplages entre 
le cycle et le trepied. Par analogie avec ces travaux, nous avons repris les mgmes 
norations des vibrations [ 131. NiZmmoins, l’interpr&ation rigoureuse des spectres 
(regles de selection, polarisations Raman, intensites) ne doit Gtre effect&e pour 
les complexes PCy et DMPCy que dans leur symktrie globale C,: on attend, 
pour PCy, 42 vibrations internes dont 21 appartiennent au cycle (11A’ + IOA”), 
15 au trepied (9A’ + 6A”) et 6 correspondent aux interactions cycle-trepied 
(3A’ + 3A”). Dans le cas du DMPCy, s’ajoutent 18 modes internes propres aux 
groupes methyles: en effet, pour chaque CH,, on denombre 3 v(CH), 3 6(CH) 
et 3p(CH), chacune de ces vibrations devant donner lieu a deux composantes 
(A’ + A”) par couplage entre les deux groupes methyles. 

III, %. Molttcules dans le cristal 
Nous avons recemment montr& [4] que PCy.cristallise B 300 K dans le syst&me 

monoclinique de groupe d’espace P2,/a(&) avec quatre molecules par maille 
(site C(1)); DMPCy possgde tr& probablement une structure isomorphe [4]. La 
correlation entre groupe moGculaire C,, groupe de site C(1) et groupe facteur 
C&permet d’attendre pour chaque mode inteme quatre composantes A, i- B, + 
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A,, + B,, les deux premieres etant actives en Raman, les deux demieres en 
in&rouge. 

IV. Analyse vibrationnelle 

Quelques spectres infrarouge et Raman (3200-200 cm-‘) des d&iv& hydro- 
gen& sont reproduits sur les Fig. 2 2 5. Toutes les frequences, les intensit& rela- 
tives et les attributions des bandes observk pour les complexes PCy (h4 et &) 
et DMPCy (hq et d,) B P&at liquide (310 ou 350 K) et solide (10,120 et 300 K) 
sont report&es dans les Tableaux 1 a 4. Les attributions ont i%iZ etablies i l’aide 
des comparakons des spectres des differents d&W% deut&i& sous divers &kk, 
physiques, en utihsant les valeurs des rapports de depolarisation Raman, et 
egalement 2 l’aide des rkltats connus pour le cymantr&re, (CSH5)Mn(CO), 
[5,6]. Pour Ies modes intemes des groupes methyles, nous nous sommes &f&es 
aux travaux publiCs pour le m&hylcymantrene [ 13,151, le dimethylferroc&e 
[14 J et l’orthoxylene [16,17]. 

Nous etudierons successivement les complexes PCy puis DMPCy. Les bandes 
les plus intenses des spectres des composes deutkies ont et& attribu&es aux 
d&iv& p&pond&ants respectifs, d4 et dZ, et nous avons fait correspondre les 
bandes faibles (non assignees) aux d&ives partiellement deut&i& (Tableaux 2 
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Big_ 3. spec*aes Raman du phosphacymantr&ze: (a) liquide PUX si 330 K: @) so&k s X%3 K; (c) s&de s 

10 K. 

(bl 300K 

(cl 1OOK 

Fig. 4. S~ectres infmrouge du dim6kkwlpltospbacyman~ne: (a) liquids PUX H 310 K: t&) solide Ci 300 g. 
(cc) solide B 100 K. 
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120 K I 

ioo 1000 500 $ rm_, *O” 
Fig. 5. Spectres Raman du dimithylphosphacymantr6ne: (a) liquide pur B 310 K: (b) solide P 120 K: (c) 
solide B 10 K. 

et 4). Les modes G(CO-Mn-CO) et 6(cycle-Mn-CO), attendus en dessous de 
200 cm-‘, ont fait l’objet d’une Etude &par&e [4]. 

IV, 1. Phosphacymantrkes h4 et .d4 
Vibrations du trt!pied Mn(CO)3 et interactions cycle-i-r&pied. Les modes 

v(C0) sont attendus vers 2000 cm- I_ Le spectre infrarouge de PCy 5 l’etat 
liquide presente trois bandes intenses 12031, 1955 et 1924 cm-‘; 2 la premiere 
correspond une raie Raman polar&e (p - 0.05) h 2020 cm-’ que nous attri- 
buons au mode totaIement sym&rique Y&A’); aux deux autres correspondent 
les modes v,,(A’) et vzl(A”)_ 

Les frequences des six modes ~(Mn-C-0) et des trois modes Y(Mn--CO), 
attendues respectivement vers 600 et 500 cm-‘, sont g&&alement peu sensiloles 
au cycle complex6 [5,10-131: ces vibrations sont localis&es sans ambigriite 
(Tableau 1). 

Enfin, nous assignons aux trois vibrations v(Mn-cycle), ~ls(A’), z+s(A’) et 
z&A”) les fortes raies Raman a 290 cm-’ (p = 0.10) et 345 cm-’ (p = 0.29) et 
la bande d~polaris8e a 350 cm-’ respectivement. Le mode vls est particuherement 
caractkistique de la force de la liaison cycle-trepied. Dans l’approxirnation 
dun oscilllateur harmonique, la con&ante peut $tre 

reliee 1 la frequence v18 par la formule: v = - oh Ir reprksente la masse 
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TABLEAU2 

FREQUENCES(~-1)ETATTRIBUTEONSDESSPECTRESINFRAROUGEETRAMANDU 
COMPLEXE(PC4D4)Mn(C0)3 

Raman 

1OK 12OK 

Infrarouge Attributions 

100K 300K 350K 

(fond@ 

2320<5) 

2311(3> 
2307(&p) I 

2016 (7) 

1947(X6) 
1930(14) 
1922(l) I 

12X0(5) 

1051(4) 

949 (6) 949 (4) 
895 (16) 

3 895 <7) 
890(30) 890<26) I 

877 (9) 877 (7) 

865(5) 

838 (2) 

834(@) 3 

810(3) 

771(4) 

864(6) 

838(2) 

811(2) 

771(4) 

730 (5)J 
720 (6) 

2318(4) 
2310 (2) 1 

1948(15)) 
1030<14) 

1209 (3) 

1051(2) 

726i4+ 
719(6) 

3095f 
306Off 

2311i~ 
2308m 

2293ep I 
2030FF 
2018FF 

1950FF 
1928FF I 

1397m 
1382m 

1373m 
1346m 
1327ff 
1316ff 
1288ff 
1256f 
1242m 
1227 f 

1210F 
1202m 

1185 ep 
1180m 1 

1133ep 
1129.F 1 

1108f 
1059ff 

1050f 3 
1035gp 
1030& 
1025F 

10X5& 1 
970f 
948m 
896f 

891m I 

879m 
877 CP 1 

865m 

850f 
839m 
832f I 
815Ep 
a12m I 

771m 
760f 
748f 1 

730m 
726.h 
-720f 
711f 

I 

309Off 

2308m 

2024FF 

1950FF 
193oeI.J 3 

1395f 
1381m 

13766~ 
1345f 
1326ff 
1308ff 
1288ff 
12555 
1242m 
12306~ 
1207F 
1203& 

1183m 

1129F 

1105f 
1050f 

1025F 

1015Bp 1 

974f 
947m 
900&z 
890F 1 

877m 

863m 

840m 

8146~ 

811m I 

772F 
758ff 
745f I 

725m) 
718m 

2307m 

2028FF 

1951FF 
1932 GP 3 

1399 ip 
1379m 

1346f 

1305ff I 

x287ff 
i25af 
124l.m 

1209F 

xia2m 

1132F 

1116f 

1027F 

970f 
949f 

aszm 

a7am 

8631 
I 

840m 

813.5f 

774m 

744f 

724f_ t 

~4 (6 (CD)) 

v3(PW33H) 

v3 @(cyclee)I 

V6a. ~IO(S(CD)) 

“6b (6 (CD)) 

VI lb <P’=S%W 

Ux3b (Akycle))? 



TABLEAU2(suite) 

Raman Infrarougt? Attributions 

10K 120K 100K 300K 350K 

(fondu) 
- 

710(6) 

667 (4) 

640(l) 
630<2) 

620(3)) 
615(3) 
600(4) 
583 (10) 
580(11) 

576 (20) 

I 

572(12) 
565(l) 
548 <4) 
543 (5) 
538(6) 

532<6) 
528 <5) 

523(3) 
1 

516(2) 
494<60) 
485(20) 
482.5 (10) 1 

351<8) ' 

349 (8) 
343 <l‘s) 
341(14) , 
338<12) 

329 (10) 
324(ep) 

319 (10). 
296<60) 
292<100) 
288(30) 

710 (6) 

683 (3) 

665 (3) 

637<3) 

616(3) 

580(10) 

576 (12) 1 

542 (2) 

534<3) I 

515 (1) 
492C40) 

485 <24) 

346(6p) . 
343 (26) 

339 (BP) . 

329(14) 

320(26) 

297 (CP) 
292(100) 1 

705m 
69Oip 
687F 
680F I 
673 f 
663 f 

653m 
649 ip 

614FF 

581F 

574ip 1 

533FF 

516m 
494m 

482 F 

437&p 
432m 

429ep 1 
417f 

3486~ 

340m 
3366~ 

328ip 

323F 

297 (Cp) 
292F 3 

707f 

685F 
678&D 1 

67OBp 
662ip 

651s~ 

612FF 

579 F 

534FF 

513 iP 

491m 

482 F 

430m 

417f 

335ep 

323F I 

290F 

682FF 

659 ip 

612FF 

578m 

529 FF 

484m 

427m 

323F 

288F 

VI I,, (PCuD3H) 

VZ OU VI lb <-/<CD)) 

~16 (6 <Mn--C-0)) 

“22 (6 <Mn-c-0)) 

\ v14b O%ucle)) 

"23 (6 (Mn-C-0)) 

“13b (6<CYCk-))? 

v17 (v(Mn-CO) 

~24 <dMn-CO)) 

"1% (Wwie)) 

“2s WMn--wcle)) 

~1s <NMn--ycle)) 

Aduite de la molkule. La valeur de la con&ante de force ainsi calculhe pour 
PCy, Cgale 5 2.6 mdyne A-‘, est nettement infkieure 5 celle dans le complexe 
(C,H,)Mn(C0)3, 3.2 mdyne A-‘, pour lequel le mode VI8 a 66 l&xli& ii 348 
cm-’ [ 51: il apparait done que le cycle CJLP est moins donneur envers le 
t&pied, c’est-&dire plus &ctrophile, que le cycle CsH5. En effet, on note en 
passimt du cymantrke au phosphacymantrke une augmentation des frequen- 
ces des modes Y(CO) et une diminution de celles des modes v(Mn-CO): ces 

(Suite SW la page 476) 
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TABLEAU 4 

FREQUENCES (cm-‘) ET ATTRIBUTIONS DES SPECTRES INFRAROUGE ET RAMAN DU 

COMPLEXE [PC4D2(CH3)2lMn(CO)3 

(les frequencesmarquiesd'unastirisqueser~portentaud~ivinondeut~~~). 

Raman 

120K 310F 

fondu 

Infrarouge Attributions 

P 100K 310K 

fondu 

2296 (3) 

2002(6) 2002(S) 

1930 (20) l931<14) 
1923(3) 1918 (15) 3 

1916 (19) 

1465(4) 

1456(a) 3 

1402 (4) 

1335(3) 

1038 (3) 

1024(S) 

1035 C&B) 

1025(3) 

3078 f 
3068ff I 

2986 BP 
2982 m 3 

2962 m 
2931Gp 
2926m 3 

2907f 
2886 ff 
2879 ff 
2863 ff 
2835ff 

2296 f 
2284f 
2055f 

2033 m 

2008 F 
1996 F I 
1935FF 
1915FF I 

1890F 

1488ff 
1467F 

l459F I 

1452F 
s435 ff 
142aep 
l420m 3 

1410f 
1403m I 

1391f 
1384F 

1373f 
1344f 
1337F 
1322m 

1261f -I 
1254ep* 
12ooep 
1192f 
1173 ff 
l142m 

1118 f 
l054f 
l043m 
lO38& 3 

0.23 
1031ep 
1026m I 

1015f 
990f 
983ff I 

29841x1 

2962m 

2928 m I 

NCH3) 

2866 f 1 26(CH3) 

~1NCD) 

"9 

2030FF "15 (NCC)) 

1920FF 

l460F 

1451 F 
I 

1418m 

6,6,(CH3) 

1402m "8b <V(CYCle)) 

l383F 
l374m I 

1331f 

1312f 

1255f 

~,W-kd 
* 

l188f 
117Off 
1140f 

1115 f 

2YZl 
* 

~sa("(C-CH3)) 

yIo (d&iv&hldl) 

1039 m Pl(CH3) 

1028 F 

1005ff 

986ff 

PII (CH3) 

v(CH)r&iduek 

(Suite sur la page 476) 
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TABLEAU4(suite) 

Raman Infrarouge Attributions 

120K 310F P 100K 310K 
fondu fondu 

952(14) 

829 (3) 
822(2) 1 

767 (31) 
757 (4) 

720(S) 
707<3) 

688(6) 
685(6) 1 

625(2) 

603(3) 

665(6) 

538(X9) 
526(19) 1 

492(fOO) 

470(13) 

384(3) 
376<Bp) 
371<48) 1 

330(4) 

323 (16) 
303 (100) 
275(40) 
219(30) 
201(20) 

950<7) 0.21 

776<23) 
756(h) 

717 (2) 
707(l) 

0.11 
0.25 

681(3) 0.22 

565(3) 

534(13) 
526 (17) 

490(52) 

465(10) 

0.72 

0.12 
0.11 3 

0.13 

0.24 

367(34) 0.10 

323 (6) 0.80 
300<24) 0.23 
2?0<28) 0‘18 
208<19) 0.21 
196(&a) 0.52 

964m 
936ff 
918ff 
910ff 
9051 
880 ff 
846ff 
831 f 
825f 1 

808ff 
768~1 
758ff 
721ff 
707m 
699f 

689 F 
6876~ 1 

6675~ 
660m 1 

633 FF 
626FF 1 

610f 
603F 

568m 

566ep I 

539FF 

531FF 
526FF I 
499 F 
492F 

488Bp 1 

479 f 

470m 1 

419 ff 
384ff 
379ff 
371 f 1 

340f 
331m 
324F 
304m 
273m 
217F 
200m 

949m VIO (6 <CD)) 

907f 
* 
* 

830 f 

806ff 
767 f 

73.7f 

~4 (SWD)) 

1; 

p3 (v(cYcleN 
* 

“13a (Ncycle)) 

689s~ 

653FF 

625FF 

V7 (6(CD)) 

597m 

566f 

533F 

526ep 1 

488f 

466 f 

420ff 

u2 1 (6 cmk-c-0)) 

“2 f6WD)) 
“f3b (A(cYcle)) 

~14~ WcYcle)) 

94 <u(Mn--CO)) 

~17 @(M-O)) 

Ul4b (r(cYcld) 

366f 

323f 
300f 
271 f 

r&ultats traduisent bien un appauvrissement en densite 6lectronique de l’atome 
de manganke dans PCy et confkment Ggalement I’affaiblissement du caractke 
donneur du cycle C&i&P envers l’entit8 Mn(C0)3. 

Vibrations de cycle. Aux vibrations de valence des liaisons CH, yI(A’), 
Y*,(A’), FSb(Afl) et v,(A”) correspondent les ties Iki.man situ&es 5 3fWI’; 3082 
et 3057 cm-’ sur le spectre de PCy B Y&tat solide. Deux raies observees ii 2317 
et 2310 cm-’ (p - 1.34) sur le spectre du d&iv& d4 sont attribu&es aux modes 



477 

yl et Ye,. La localisation des vibrations v(CH) au dessus de 3000 cm-’ est en 
accord avec le car-act&e aromatique du cycle phosphor6 [3]. 

Les cinq modes de valence de cycle sont attendus entre 1450 et 1000 cm-‘. 
Nous assignons a la vibration de “respiration de cycle”, z+(A’), les raies Raman 
polaris~es (p - 0.12) situ&es i 1028 et 891 cm-’ sur les spectres des derives h4 
et d4 (p(h4/d4) = 1.15). Aux modes vs=(A’), ~sb(A”), vlza(A') et v~zI,(A”) sent 
attribuees les bandes infrarouge de fortes intensites relevees h 1400,1391,1305 
et 1286 cm-’ sur le spectre du complexe h4 et 5 1258,1243,1240 et 1180 
cm-’ sur celui du d&rive d4 (p - 1.08-1.12). 

Parmi les vibrations de deformation dans le plan des liaisons CH, attendues 
entre 1300 et 900 cm-‘, le mode V&A”) donne toujours lieu & une bande infra- 
rouge intense vers 1250 cm-’ dans les cycles z-complexes de ce type [ 5,10-131. 
Nous lui assignons les fortes bandes d’absorption situees a 1241 et 1027 cm-’ 
sur les spectres des espbces h4 et d + Les modes v&A’), v&A’) et veb(A”) sont 
localises a 1075,1057 et 1040 cm-’ pour le complexe h4 et a 878,863 et 840 
cm-’ pour ie d&iv& da. Les valeurs assez faibles des rapports isotopiques corres- 
pondants (p = 1.21-l-24) indiquent la presence de couplages importants avec 
les vibrations de valence ou de deformation du squelette. 

On attend ensuite quatre modes de deformation hors du plan des liaisons CH, 
V, et vllb(A’) et v, et vlla(A”). Nous leur assignons respectivement deux bandes 
infrarouge intenses relevees a 812 et 841 cm-’ sur le spectre de PCy B l’etat 
liquide, et deux bandes faibles a 922 et 945 cm-‘. Ces demieres sont fortement 
exalt&es sur le spectre du solide; un tel effet de cristal a deja 6th mention& 
pour les modes v, et vlla du m&hylcymantr&ne [13]. Notons enfin qu’au mode 
v2 correspond une raie Raman polarisee h 811 cm-’ (p = 0.14). Ces resultats 
confirment la necessite d’une analyse dans la sym&rie globale C, de la molecule. 
En effet, on attend&t, dans l’approxhation de symh-ie locale C,, du cycle, 

que les modes v, et vlla(A2) soient inactifs en infrarouge et que les modes v2 
et vln,(BZ) soient depolaris& en Raman. Avec le d&k@. deut&i&, ces vibrations 
sont sit&es respectivement a 578,682, 724 et 744 cm-’ (p = 1.24 h 1.39). 

Enfin, on attend deux modes Acycle, v13= (A’) et Vale entre 950 et 600 
cm-‘, et deux modes l?cycle, Vale et v14,.,(A’) entre 600 et 400 cm-‘. Nous 
attribuons au premier mode, v13at une raie Raman polarisee B 706 cm-’ ; deux 
bandes infrarouge, a 578 et 838 cm-‘, peuvent correspondre 2 la vibration v13b; 
le calcul du champ de force permettra de lever cette indetermination. Aux 
modes de deformation hors du plan, VI& et v14a, nous assignons deux bandes 
infrarouge de fortes intensites, situ&es a 592 et 458 cm-’ et auxquelles corres- 
pondent en Raman une raie polarisee h 593 cm-’ et une raie de tres faible inten-. 
sit6 B 460 cm-‘. De nouveau, nous constatons qu’une analyse dans l’approxima- 
tion de symetrie locale n’est pas rigoureuse. Sur le spectre du derive de, les modes 
VI& et vlea sont localises a 576 cm-’ (p = 1.03) et 427 cm-’ (p = 1.07). 

Conclusions. Nous avons rassemble dans le Tableau 5 les frequences moyen- 
nes de toutes les vibrations de groupe des cycles C4&P et C5H5 [5] complexes 
par Mn(C0)3. On constate dune man&e g&kale que les valeurs des frequences 
dans PCy sont nettement infkieures h celles dans le cymantrene. 

Les contraintes aux ‘deformations dans le cycle C4H4P sont done plus faibles 

que celles dans le cycle C5HS_ Ce r&sultat peut s’expliquer en particulier au 

niveau du cycle C&P par une diminution de la densitE: klectronique, elle-mi?me 
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TABLEAU 5 

FREQUENCES MOYENNES DES VIBRATIONS DE GROUPE DES CYCLES C5Hg [5] ET C4H4P 
COMPLEXES 

y(CH) v(cycle) a<CH, ?CH) Z(cycle) i?(cycle) 

CsHs 3118 1337 1144 932 830 610 ’ 
C4H4P 3081 1282 1100 880 641 526 

responsable de l’affaiblissement du car-act&e donneur en electrons. Ces conclu- 
sions ont 6th vk-ifiees dans la derniere partie de cette etude par le calcul des 
con&antes de force du cymantrene et du phosphacymantr&re (chap. V). 

Par ailleurs, nous avons observC sur les spectres enregistres h des tempera- 
tures infkieures h 110 K, un eclatement de nombreuses bandes en trois compo- 
santes infrarouge et/au trois composantes Ran-ran. Ceci traduit certainement 
l’existence d’une transition de phase solidesolide vers 110 K; en effet, nous 
avons caracterise cette transition lors d’une autre etude d&ilGe [4]. 

IV, 2. Dime’thyIphosphacymantrenes h2 et d2 
L’analyse des spectres du-complexe DMPCy a &% conduite de maniere 

semblable a celle utilisee pour PCy-et en conservant les mi5mes notations des 
vibrations. Toutefois, les modes V5= et Ygb, u6= et v6b, enfin Vlla et Vllb represen- 
tent desormais les vibrations de valence, de deformation dans le plan et de 
deformation hors du plan des liaisons C-CHs. 

Vibrations du b-&pied Mn(COj3 et interactions cycle-trkpied. Les frequen- 
ces des vibrations Y(CO), 6(Mn-C-0) et v(Mn-CO) sont extri5mement voisines 
de celles du complexe PCy et leurs attributions sont report&es dans le Tableau 3. 
Aux modes d’ilongation du cycle par rapport au &pied yls, z&A’) et z+~(A”) 
sont assignees les raies Raman polarisees 5 302 et 373 cm-’ ainsi que la raie 
depolarisee a 340 cm-‘. La valeur de la con&ante de force m&al-cycle, egale 
h 3.3 mdyne A-‘, est nettement superieure 5 celle de PCy (2.6 mdyne A-‘, cf. 
chap. IV-l): il semble done que les groupes methyles augmentent le car-act&e 
donneur du cycle vers le t&pied et renforcent cette interaction metal-ligand. 
Ce r&wltat est en accord avec le fait que les frequences v(C0) de DMPCy sont 
inferieures a celles de PCy (Tableaux 1 et 3). 

Vibrations internes des groupes me’thyles. Les attributions des modes v(CHs), 
6(CH3) et p(CH3) sont report&es dans le Tableau 3. Ces vibrations donnent 
lieu 5 de fortes bandes infiarouge de frequences tres voisines de celles relevees 
avec le methylcymentr&re [ 131, le dirnkthylferrocene [ 141 ou l’orthoxylene 
[16,17]. Notons que les modes de torsion des groupes methyles, attendus en 
dessous de 200 cm-‘, n’ont pas et& localisCs [4]. 

Vibmtions de cycle. Nous attribuons aux vibrations d’elongation des liaisons 
CH, v,(A’) et vs(A”) les bandes infrarouge sit&es 5 3078 et 3068 cm-’ sur le 
spectre de DMPCy (a 100 K) et 5 2296 et 2284 cm-’ sur celui du d&iv& dl_ 

Aux vibrations de valence de cycle, &a, vsb, VIZa et YIZb, nous assignons res- 
pectivement les bandes inkwouge d’intensites moyennes relevees 5 1426, 
1417,1342 et 1314 cm-’ sur le spectre de DMPCy (h2) et B 1418; 1402,1335 
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et 1312 cm-’ sur celui de derive dZ_ Enfin nous faisons correspondre au mode 
totalement symetrique, de “respiration de cycle” v3, les raies Raman observees 
a 844 et 767 cm-’ sur les spectres des complexes h2 et d2 (p = 1.10). Les faibles 
valeurs des rapports isotopiques montrent que ces vibrations sont peu couplees 
avec les modes de deformation des liaisons C-H. 

Les freqeunces des modes de deformation des liaisons C-CH, peuvent varier . 
entre 1300 et 900 cm-l selon les couplages existant avec les vibrations vcycle 
et/au 3CH [13-171. Dans cette region, une raie Raman polarisee a 1170 cm-’ 
et trois bandes infrarouge a 1258, 1198 et 989 cm-‘, decal&es respectivement 
h 949,1255, 1188 et 986 cm-’ sur les spectres du derive dZ, ne sont pas encore 
attribuees. La raie Raman, presentant un fort effet isotopique, doit Gtre assignee 
& un mode 6(CH). La bande infrarouge de plus haute frequence correspond 
probablement h une combinaison ou une harmonique de la fondamentale intense 
obvers6e z!i 628 cm-’ (ou B 625 cm-’ pour le d&-i& deutk-ie). Nous attribuons 
done les bandes relevees & 1198 et 989 cm-’ aux modes v5a et V5b. 

Aux vibrations de deformation dans le plan des liaisons C-H, v,,(A’) et 
v~(A”) sont assignees les bandes infrarouge localisees a 1171, 1083 cm-’ et h 
949, 830 cm-’ respectivement sur les spectres des especes h2 et d2 (p = 1.23 et 
1.30). Par ailleurs, le spectre d’absorption de DMPCy presente deux bandes h 
870 et 816 cm-l qui sont deplacees h 680 et 610 cm-’ par effet isotopique 
(p = 1.31); la seconde a pour equivalent une raie Ran-ran de faible intensite sur 
le spectre du liquide. Nous faisons correspondre ces deux bandes aux modes 
de deformation hors du plan des liaisons CH, ZJ,(A”) et v2(A’). 

A la vibration de deformation du cycle vISa(A’) sont associees les raies Raman 
polarisees observees a 747 et 717 cm-’ sur les spectres des composes h2 et d2 
(p = 1.04). Nous attribuons d’autre part au mode v,3b(A”) les bandes infra- 
rouge relevees ?i 614 cm-’ et h 597 cm-’ (p = 1.03). 

Plusieurs bandes, non encore attribuees, sont observees entre 600 et 400 cm-’ 
sur les spectres infrarouge et Raman de DMPCy. En particulier, un epaulement 
situ4 a 484 cm-’ sur le spectre Raman du derive h *, auquel nous faisons corres- 
pondre pour I’espece d2 une raie polarisee a 465 cm-‘, est attribuable au mode 
de deformation hors du plan ~rd~(A’). Au mode orgy doit Gtre assignee l’une 
des raies a 568 ou 508 cm-‘. 

Enfin, les vibrations S(C-C-CH,), vGa(A’) et Yeb(A”) et y(C-C-CH3), 
VIlb(A’) et v~~JA”), attendues respectivement dans les regions 250-400 et 
150-250 cm-‘, donnent g&Gralement lieu ?I de fortes raies Raman [13-181. 
Nous attribuons done les raies intenses et polar-i&es relevees a 271 et 209 cm-’ 
aux modes uBa et Vllb, et la raie depolari&e h 196 cm-’ au mode vll,. Ces raies 
ne sont pas sensiblement deplacees par deuteriation. Le mode VBb pourrait 
correspondre B la faible bande Raman observee a 388 cm-‘. Ces dernieres attri- 
butions sont en accord avec celles d&j& publiees pour le m&hylcymantGne 
[13], le toluene [lo] et l’orthoxylene [16,17]. 

V. Champs de force des cycles C&H5 et CL&P complex& par Mn(C0)3 

Ces calculs ont 6th entrepris afin de confirmer et preciser les attributions 
propo&es pour ces composes, d’evaluer les principaux couplages vibrationnels 
B partir des distributions d’energie potentielle et de comparer les valeurs des 
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Fig. 6.Nomenclature descoordonnCesinternesdescycles CgH,-etC&&r. d.pr coordoMeesd'6longa- 

tion:a.& coordonndes de deformation dansleplan ducyc1e:y.z coordonnies de dGfonnationhors 

duplan. 

constantes de force dans les cycles CSHS et C&&P afin d’en deduire les pertur- 
bations electroniques dues d la presence du phosphore dans PCy. Ces calculs 
ont done 6th effectues sur la base des coordonnees intemes (celles-ci sont 
definies sur la Fig. 6) et dans l’approximation de cycles “isoles”. 

V, l_ Me’thode de calm1 
Les calculs ont et& etablis a l’aide des param&tres ghom&riques suivants: 

C5H5 [18]: d(CC) 1.420 8; d(CH) 1.080 A; angle CCC 72”. C,&P [3]: d(PC(l)) 
1.765 A; d(C(l)C(2)) 1.402 A; d(C(2)C(3)) 1.420 A; d(CH) 1.080 A; angle 
C(4)PC(I) 88.4”; angle PC(l)C(B) 113.9”; angle C(l)C(2)C(3) 111.9”. 

Les determinations des con&antes de force intemes dans le plan et hors du 
plan des cycles ont fait l’objet de deux calculs distincts. Un premier champ de 
force, transfer& de celui du ferroc&e [19] et, en partie, du benzene-chrome-tri- 
carbonyle [20,21] a &te ajuste h park des valeurs expkimentales des frequences 
de vibration des cycles CsH5 et CsDs [5,6]. Nous avons ainsi introduit, en plus 
des con&antes principales, des interactions entre coordonnees internes possklant 
un atome, une liaison ou un angle commun, lorsque les &Sments G correspon- 
dants ne sont pas n&ligeables. Apres avoir obtenu un bon accord entre les fre- 
quences observees et calculees, nous avons effectue un grand nombre de calculs 
de perturbations_ en laissant varier toutes les con&antes non nulles, puis en 
debloquant progressivement les autres con&antes, suppo@es nulles initiaiement. 
Nous avons ensuite transpose le champ de force ainsi obtenu pour C&H5 au cas 
du cycle C&P et ajuste celui-ci selon une meme methode de perturbations 
aux moindres car&. 

V, 2. Rbultats 
Les valeurs des frequences observees et calculees ainsi que les principales 

contributions de distrib.ution d’inergie potentielle (>5%) pour les cycles C5H5 
et C&&P sont report&es dans les Tableaux 6 et 7- Nous con&atolls, en premier 
lieu, un tres bon accord entreSles f?r&quences calculees et experimentales bien 

(Suite sur la pa@ 483) 
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que, selon I’approximation du calcul, les interactions cycle-+-&pied aient &t& 
negligees. Ce r&&at est conforme aux conclusions de Adams et toll. [ZO] qui 
ont montrg, dans le cas du benz&elchrome-tricarbonyle, que ces interactions 
affected tr&s peu le champ de force du cycle C6Hs. Toutefois, avec CSH5, nous 
n’avons observe aucune convergence convenable lors de l’ajustement du mode 
A cycle vers 940 cm-’ [5]. Aussi, en la&ant ind&ermin&e la frkquence de cette 
vibration, un ajustement pr&is des con&antes de force a pu Gtre r&lis~ d’apr& 
les valeurs des autres f%quences exp&imentales. Les modes A(C,H,) et A(C5DS) 
sont alors calcul& & 813 et 737 cm-‘. Dans ces conditions, on peut supposer 
que le mode A(C,H,) se situe h la mSme fr&quence que la vibration y(CH)(v,) 
localis&e i 830 cm-‘. Avec le d&iv6 &, l’attribution proposee par Parker [ 51 est 
en accord avec la frequence calcul&e. Enfin, le calcul situe le mode ~~~~~~~~~~~~ 
h 586 et 520 cm-’ pour les cycles hi et d 4; ce r&ultat permet de lever I’ambi- 
gulth soul&n&e pr&Cdemment, concemant l’attribution de ce mode. 

Par ailleurs, nous remarquons dans les Tableaux 6 et 7 que les couplages 
entre modes v(cycle) et E(CH) sont plus importants dans C5H5 que dans &Hap, 

TABLEAU 8 

CONSTANTES DE FORCE DE VALENCE DES CYCLES CgHg ET PC4H4 COMPLEXES 

f = constantes de force principales (Qongation. mdyne AC-l: diformation. mdyne A x-ad-*). 
f = constantes d’interactions (Bongation-&longation. mdyne A- l: 6longation-d8formation. mdyne 
A rad-*I. Les indices des coordonnCes internes sont definis sur la Fig. 6. 

CsHs PC4H4 

fd 

fr 

f@ 

fct 

fdld2 = fd,d, --- 

fdlds = fd2d4 -- 

f’@&2 = f@,@, --- 

P 0203 = f&4@, --- 

fQlQ3 = f@2,04 .-- 

f =1crz = fcr2a3 --- 

fd@2 = fdl& .-- 

fd&l = fd1@4 --- 

f crldl = f a2dl--- 

f cY101= fcv& --- 

5.42 

5.29 

0.98 

0.93 

0.80 

0.14 

0.49 

4.22 

-0.15 

-0.10 

0.25 

-0.07 

0.12 

0.11 

0.45 

0.42 

-0.14 

0.14 

fP 1 = fp* 

fd, = fd2 = fd3 

fr 

fo 

f~l=ffy2=for3=forq 

= fP& = f’dld2 -.- 

= fdldj . . . 

fQri$=f9304-- 
f@.p,=f@&= f@& 

fP1~ = fd,0, = fd&,4 . . . 

/ ffP1 = fa,,, 
f aldl- -f -f cx2dl - cr2d2--- 

f wo1 = f a2$12 . . . 

fY 
fT1 = fT5 

fr* = 63 = fra 
f 7172 =f ?-2’-3 
f 7171 = f,,,, --- 

5.21 

5.37 

5.13 

0.95 

0.87 

0.92 

0.75 

0.08 

0.51 

-Q.18 

0.06 

-0.11 

-0.06 

0.52 

0.09 

0.03 

0.12 

0.18 

0.36 

0.33 

0.44 

-0.12 

0.11 
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bien que des arguments g&omk-iques auraient la%& p&sager l’inverse. Cepen- 
dant, !es modes non couplk dans C5H5 (6(CH) h 1265 cm-‘, v(cycle) h 1116 
cm’-‘) sont davantage mGlang& dans C&&P. Nous notons que les frgquences 
des vibrations de valence du cycle phosphor6 qui mettent principalement en 
jeu les liaisons C-C (1400 et 1390 cm-‘) sont voisines de celles des modes 
d’&longation de C&H5 (1425 et 1360 cm-‘); par contre, celles des modes impli- 
quant davantage les liaisons C-P sont nettement infk-ieures (1306,1286 et 
1028 cm-‘). On peut prkvoir que, lors d’une rkaction chimique, toute perturba- 
tion au niveau de la paire libre du phosphore devra se traduire sur les spectres 
de vibration par des variations sensibles des frequences de ces modes. De mGme, 
nous remarquons que les modes de d&formation du cycle C4H4P qui mettent 
particulikement en jeu les liaisons C-P sont situ& & des frequences sensible- 
ment plus basses que celles relevees avec CSHS. 

Enfin, les champs de force des cycles CsHs et CJ&P sont reproduits dans 
le Tableau 8 et on peut souligner une forte analogie entre les valeurs des con- 
stantes de ces cycles. Toutefois, nous constator!s que la constante de force des 
liaisons C-P (f, 5.21 mdyne A-‘) est plus faible que celle relative aux liaisons 
C-C (fa 5.37 mdyne A-‘) du cycle C4H4P, celle-ci &nt Ggalement infkieure 
h la con&ante calcul&e pour le cycle C5H5 (fa 5.42 mdyne A-‘). De mGme les 
con&antes de force angulaires impliquant l’atome de phosphore (f, 0.87 mdyne 
A-‘; f, 0.33 mdyne A-‘) sont infk-ieures 5 celles de G&P qui ne mettent en jeu 
que des atomes de carbone (1, 0.92 dmyne A-‘; f, 0.44 mdyne A-‘) et de 
CSH, (f, 0.93 mdyne A-‘, f, 0.42 dmyne A-‘). Enfin, les con&antes de force 
de d&formation angulaire fb et f.,. du cycle CSH5 sont supkieuers & celles du 
cycle G&P (cf. Tableau 8). L’ensemble de ces rksultats denote une diminution 
de la densit& de charge au niveau de toutes les liaisons du cycle et un affaiblisse- 
ment des contraintes de &formations de ce cycle. 

VI. Conclusion 

En conclusion, les comparaisons des frequences de vibration du cymantrke 
et du phosphacymantrke et des champs de force des cycles C5HS et CJ-&P 
montrent que la prkence du phosphore se traduit principalement par un appau- 
vrissement glectronique du cycle C&&P et done une diminution de son carac- 
t&e glectrophile, par rapport au cycle C&H+ Cet effet est responsable de l’affai- 
blissement de la force de la liaison r Mn-cycle que nous avons not& avec le 
phosphacymantr&e ainsi que des @ductions des contraintes aux d&formations 
pour le cycle C,&P: cet effet est tr& nettement caractkisk en spectrom&trie 
de vibration par un abaissement des frbquences de toutes les vibrations inte&es 
du cycle phosphor& par rapport h celles du cycle C5H5. Ces rrkltats sont en 
parfait accord avec les variations des rkactivit& chimiques de ces complexes 
[3] et avec les conclusions d’une ktude des spectres photo&lectroniques couplee 
avec des ca+ls EHT [223. 
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