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Summary 

Phenylbis( truns-halotetracarbonyl)carbynemetal complexes and their deuterated 
species [Br(CO),WC],C,H, (I), [Br(CO),WC],C,D, (II), [Br(CO),CrC]&H, (III) 
and [Br(CO),CrC],C,D, (IV) have been synthesised and their IR and Raman 
spectra recorded. The v*(M=C) signals at 1372 cm-’ for I and 1352 cm-’ for III 
are in the same region as those for single carbyne complexes. Investigation of some 
of the vibrational modes of the phenyl ring shows that the carbyne fragment 
influences the a-electronic distribution of the ring by localising the m-electrons on 
the bonds parallel to the axis of the complex molecule. 

RQumC 

Les complexes phenyle bis( truns-halogenotCtracarbonyl)m&llocarbyniques et 
leurs derives perdeuterib [Br(CO),WC],C,H, (I), [Br(CO),WC],C,D, (II), 
[Br(CO),CrC],C,H, (III) et [Br(CO),CrC],C,D, (IV) ont tte synthetisks et Ctudies 
par spectroscopies vibratiormelles. Les vibrations Y *(MS) se trouvent respective- 
ment a 1372 et 1352 cm-’ pour I et III, dans la mdme region que pour les complexes 
carbyniques simples. L’examen de quelques modes de vibration du noyau phenylique 
a montrt que le fragment carbynique influence la repartition electronique s du 
noyau phenyle, en tendant ii localiser un peu plus les electrons a sur les liaisons 
paralleles a l’axe de la molecule complexe. 

Au tours des precedents travaux [l-4], nous avions etudie les spectres vibration- 
nels des methyl- et phenyl-carbynes de formule X(CO),MCR (oh X = Cl, Br, I; 
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M = Cr, W; R = CH,, CD,, C,H,. C6D5). Recemment, de nouveaux complexes ont 
CtC synthetises dans lesquels le noyau phenylique est paw-disubstitue par des 
fragments carbyniques [5]. La Fig. 1 montre schematiquement le mode de synthbe 
de ces composes. Compte tenu de leur importance chimique. il nous a paru 
interessant de les examiner par spectroscopies vibrationnelles. Nous nous proposons 
d’exposer dans le present memoire difftrents resultats obtenus sur les phenyl 
bis(trans-halogCnotCtracarbonyl)-metallocarbynes suivants I-IV: [Br(CO),- 

WC12C,H, (I), [Br(CO),WC]ZC,D, (II), [Br(CO),CrC],C,H, (III), et 
[Br(CO),CrC],C,D, (IV). 

DonnQs structurales et considbrations thkoriques 

Rappel des structures cristallines 
Le complexe I cristallise dans le systeme rhomboedrique de groupe spatial R3 

dont les parametres sont a 12.73 A, (Y 103.33’ et il y a 3 groupements formulaires 

M(CO), 
(1 ) (J-LIC~H~LI /l-HF. IO’ C 

(2 1 [(c2H&0] ( BF~ )/CH~CI~, - 3ooc 
1 

H5C29, 
)C 

(OC,,ti’ 

BBr3, - 30°c 

CH,CI, /pentane 

Br(CO),WZC-CC,H,--CW(CO),Br + 2C0 + .. d 

Fig. 1, Mode de synthkse des doubles carbynes. 

TABLEAU 1 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES DE VALENCE (“) POUR LE COMPLEXE 

Br(CO),W=CC,H,&W(CO),Br 

W-Br 2.628 Br-W-C(l) 87.7 
W-C(l) 2.13 Br-W-C(2) 90.6 
W-C(2) 2.09 Br-W-C(3) 90.6 
W-C(3) 2.09 Br-W-C(4) 88.8 
W-C(4) 2.27 C(5)-C(51)-C(53) 120.5 
W-C(S) 1.89 C(5)-C(51)-C(52) 117.3 
C(S)-C(51) 1.34 w-C(5)-C(51) 176.3 
C(Sl)-C(52) 1.44 
C(51)-C(53) 1.43 C(51)-C(52)-C(53)/C(5)-C(l)-C(2)-Br 2.0 
C(52)-C(52’) 1.43 C(51)-C(52)-C(53)/C(l)-C(2)-C(3)-C(4) 87.5 
C(l)-o(l) 1.09 
C(2)-O(2) 1.08 
C(3)-O(3) 1.13 
C(4)-o(4) 0.99 
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dans la maille [5]. La molecule est centrosymetrique et le plan du radical phtnyle 
contient pratiquement deux groupements WC0 de chaque moitit organometallique, 
si bien que la molecule prtsente un motif eclipse. Le Tableau 1 donne les principales 
distances interatomiques et les principaux angles de valence. 

PrGvision thkorique des modes de vibration 
Compte tenu des tres faibles &arts par rapport a la structure idtale, nous 

Ctudierons ces complexes en idtalisant leur gtomttrie pour obtenir la symetrie 
ponctuelle D2,, , la molecule se presentant alors sous une forme totalement Cclipsee 
(Fig. 2). De mCme que lors de nos precedents travaux, nous negligerons l’effet cristal 
a l’ttat solide en premiere approximation. 

Un denombrement direct des vibrations par la thkorie des groupes conduit alors 
a: rvlb = 16 A, + 5 B,, + 11 B,, + 13 B,, (Raman); 6 A, + 15 B,, + 13 B,, + 11 B,, 
(IR). Cependant, une etude par correlation des fragments permet une attribution 
plus aisee des raies experimentales. 

En ce qui concerne les deux fragments X(CO),MC (a), la correlation qui permet 
de passer de la symetrie locale C,, [6] ii la symttrie globale DZh peut Ctre ttablie en 
utilisant l’operation de centrosymetrie (Tableau 2): I’$ = 6 A, + 1 A, + 4 B, + 2 

Fig. 2. Structure mokulaire de Br(CO).,W=CC,H,C=W(CO),Br. 
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B, + 7 E conduit ainsi a: P$2 = 10 A, + 3 B,, + 7 BZg + 7 B,, + 3 Au + 10 B,, f 7 

Bzu + 7 Bw 
Pour la partie CC6H,C (b) de symttrie locale D2,,. les vibrations internes se 

repartissent suivant: FVi, (b)=6A t-1 B,,+3 B,,+5 B,,+2AU+5 B,,+5 B,,+2 

B,,. Enfin, les mouvements de jkction entre (b) et les deux parties (a) peuvent Ctre 
obtenus en utilisant la correlation entre le phenylcarbyne (C,,.) [3] et le double 
carbyne (Tableau 3); d’ou: l?.$$~(~) = 1 B,, + 1 Bzp + 1 B,, + 1 A u + 1 B,, + 1 B,,. 

Finalement, on retrouve bien le denombrement direct precedent. 

Etude expkimentale des doubles carbynes 

Techniques expkimentales 
Les spectres d’absorption infrarouge ont ete realises a la temperature ambiante 

TABLEAU 2 

TABLEAU DE CORRkLATION ENTRE LES SYMkTRIES C,, ET D,, POUR LES FRAGMENTS 

ORGANOMkTALLIQUES 

2 X(CO),MC [xCCO)~MC]/[X:XCCO)~M~] 

C4” 
0 

2h 

2x6 

2x1 

2x4 

2x2 

2x7 

*g 

Big 

B2g 

B39 
A” 

BI u 

62, 

B3u 

TABLEAU 3 

TABLEAU DE CORRhLATION POUR LES MOUVEMENTS DE JONCTION 

C2” D2h 

2x1 A2 

2x1 81 

2x1 62 

1 Big 

1 Bzg 

1 B3g 

1 Au 

1 02” 

1 83” 
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sur un appareil Perkin-Elmer 580 en prenant des Cchantillons sous forme de 
pastilles de KBr ou de Csl. Pour la region des vibrations de valence GO, nous avons 
de plus enregistre des solutions dans CH,Cl,. Les spectres de diffusion Raman des 
composes a l’ttat polycristallin ont CtC enregistres a 77 K avec un laser Helium-Neon 
de 15 mW sur des spectrometres Coderg PHl et Dilor RTI 30. 

Attribution des frkquences expkrimentales 
Comme pour les complexes phenylcarbyniques, nous utilisons les resultats et les 

conventions de Varsanyi [7-81 pour le noyau phtnylique. Pour le fragment mttallo- 
carbynique, nous now reftrons a nos travaux anterieurs [l-4]. 

(a) Modes de vibration du radicalphknyle para-disubstitub De mCme que pour les 
complexes monosubstitks phenylcarbyniques [3], nous utilisons la notation corre- 
spondant au p-di- “leger” de Varsanyi [8]. 

Afin de simplifier la discussion, nous avons regroup6 ci-dessous, les rtsultats 
theoriques et experimentaux sur lesquels nous nous basons: la correlation (Tableau 
4) qui nous permet de reptrer les modes derives de ceux du benzene dans la symetrie 
D,, et de connditre leur activite; le classement des modes de vibration du radical 
phtnyle en fonction des deplacements atomiques (Tableau 5) qui precise Cgalement 

les frequences ne variant pratiquement pas lors de la para-substitution; les rapports 
isotopiques (Tableau 6) observes lors de substitutions H-D sur le noyau benzenique 

TABLEAU 4 

ETUDE DE LA CORRkLATION ENTRE LES SYMIkTRIES D6,, ET Dzh POUR LES MODES DE 

VIBRATION DU RADICAL PHkNYLE 

D 6h D 2h 

*Kl 

*?3 

A!3 1, 6a, 7a, 8a, 9a (RI 

B 19 0 1g lOa (RI 

6 29 3 B2g 4, 5, IOb CR) 

Elg 8% 3, 7b, 8b, 9b (RI 

E29 

A 
1U 

Au 16a,17a (IR) 

*2u 

BIU 12,13,18a,19a, 20a (IR) 

B2u 14,15,18b. 19b,20b (IR) 

B,, 11, 16b,17b (IR) 
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de quelques molecules type; et les domaines de frequences habituels, d’apres la 
litterature, pour divers modes du radical phtnyle dans quelques cas de paru-di- 
substitution (Fig. 3). 

Notre proposition d’attribution des frequences vibrationnelles (Tableau 7) precise 
a chaque fois le numero des arguments sur lesquels nous nous sommes appuyts: 
(1) bande pour laquelle la regle de selection IR/R est bien respect&z (Tableau 4) 
(2) raie dont l’intensite est comparable aux valeurs observees pour divers composes 
cites dans la litterature (Tableau 6), 
(3) presente une valeur plausible pour le deplacement isotopique (Tableau 6) 
(4) se trouve un domaine restreint et ne changeant pas avec la substitution (Fig. 3), 
(5) correspond aux differentes caracteristiques du Tableau 5, en particulier pour les 
vibrations qui ne dependent pas du type de substitution et dont le domaine de 
frequence reste inchange, 
(6) attribution provisoire qui a besoin d’etre confirmee ulterieurement. 

(b) Modes de vibration des fragments organomdtalliques En ce qui concerne les 
elongations des groupements carbonyles, nous avons deja vu qu’il Ctait possible de 
les dtnombrer de plusieurs man&-es differentes. 

Par la methode directe, en tenant compte du fait que la molecule presente la 
symetrie D2,, , on obtient le resultat suivant: rF$ = 2 A, + B,, + B,, + 2 B,, + B,, + 
B 3U’ 

Par correlation, par contre, on peut mieux mettre en evidence la correspondance 
avec la symetrie locale C,,. Les schemas des modes de vibration (Fig. 4) et le tableau 
de correlation (Tableau 7) permettent ainsi une attribution aisk des raies observtes 
par comparaison avec celles des complexes carbyniques simples. 

Les frequences d’elongation p+(MrC) de I et III se trouvent respectivement a 
1380 et 1335 cm-‘. Ces bandes sont accompagr-kes de satellites analogues a ceux 
obtenus pour les carbynes. Dans les derives deuterits, on observe les raies tres fortes 
correspondantes en diffusion Raman (1377 (II); 1335 cm-’ (IV)). Par contre, en 
absorption infrarouge, la frequence est nettement abaissee a 1235 (II) et 1231 cm-’ 
(IV). Ces deplacements ne peuvent s’expliquer que par un couplage important entre 

TABLEAU 5 

CLASSIFICATION DES MODES DE VIBRATION DU RADICAL PHlkNYLE EN FONCTION DES 
DkPLACEMENTS ATOMIQUES 

Vtbrations tangentielles: 
Vibrations d’klongation C-C: 8a O, 8b “. 19a a, 19b ‘, 14 u 
Vibrations de d&formation C-X dans Ie plan du squelette: 9b ‘, 15 ’ 
Vibrations de deformation C-H dans Ie plan du squelette: 3 ‘, 9a a, 18a “, 18b 0 

Vibratrons radrales: 
Vibrations du squelette: 1 r?, 12 ‘, 6a h, 6b a 
Vibrations d’klongation C-X: 7a ‘, 13 ’ 

Vibrations d’6Iongation C-H: 2 O, 7b a, 20a O, 2Ob y 

Vibratrons hors du plan : 
Vibrations du squelette: 4 a, 16a LI, 16b LI 
Vibrations C-X: 5 a, 17b L? 
Vibrations C-H: 10 a, 10b b, 11 ‘, 17a a 

u Vibration ne dtpendant pas du type de substitution. * Vibration dependant fortement du substituant. en 
particulier en ce qui concerne la frkquence. ’ Vibration dkpendant du substituant mais dont la frCquence 

se trouve dans un domaine restreint. 
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cette vibration et celles du noyau phenyle, en particulier le mode 13 de meme type de 
symetrie. Ceci confirme de nouveau l’interpr&ation que now avons donnee dans un 
pr&dent travail et indique que l’ensemble du motif t~ato~que MzzC-C doit Ctre 
pris en compte pour pouvoir expliquer le comportement physico-chimique des 
carbynes. 

Les modes d’elongation v(M-C,,) et de deformation S(M-C-O) peuvent Ctre 
attribues par filiation avec ceux des complexes phenylcarbyniques correspondants. 
Ainsi &,‘(CrCO), 6;(CrCO), &(CrCO), 6,t(CrCO), S&,(CrCO), S,;,,,(CrCO) et 
S&,,(CrCO) se trouvent respectivement a: 647,644, 616, 628, 548, 547 et 494 cm-’ 
et ~~~(Cr-C(4)). ~~~(~r-C(4)), v,‘(Cr--C(4)) et r;(Cr-C(4)) a: 413, 414, 403 et 397 
cm-‘. Pour le complexe de tungsttne, &T,,(WCO), S&,(WCO), &$,(WCO), 

(Surle sur le page 203) 

TABLEAU 6 

D~PLACEMEN~ ISOTOPIQUES DES VIB~TIONS DU RADICAL PHENYLE 

p-Di-“light” 

p-XylLtne 

(PI 

p-Di-“ heavy” Carbyne 

p-Difluoro-benzke 
p-Dibromobenzkne p-disubstitu6 

P 

8a 1.02vs (RI 
8b l.Olw @I 

19a 1.07s (W 
19b 1.02w WV 
14 1.03vw (W 

9b 1.06W (RI 
15 1.01s (W 

3 
9a 

18a 
18b 

1.3Sm 
1.35m 

1.3ow 

1.34m 

(W 1.27m W 
(R) 1.35m CR) 
WV 1.18m (IN 
WV 1.35m OR) 

1 1.0.5vs CR) 
12 0.94w WV 
6a l.Qovs (RI 
6b 1.03s CR) 

7a l.Olvs (RI 
13 l.O?w WV 

2 1.34vs 

7b 1.35m 

20a 1.38m 
20b 1.33s 

4 
16a 

16b 

1.08w 

(RI 
CR) 
(IR) 
WI 

(R) 

1.15s W) 1.19vs 

5 1.29~~ (RI 
17b 1.19vs OR) 

lOa 1.32m (RI 
lob 1.03s (RI 
11 1.16w (IR) 
17a 1.3ovw VW 

lm (RI l.Olw 

1.04vs W 
1.08w W-V 
l.OOW OR) 

1.00s W 

l.lOvs 
1 .O%s 

l.OOm 
1.03m 

LOlvs 
1.07YS 

1.33vs 
(1.33) 
1.34m 
1.32m 

1.15W 

W 
(W 

(RI 
W 
OR) 
(IR) 

-VW 

1.13vs 

-W CR) 
1.02m @I 
1.02s OR) 

1.08~ 

1.06s 
-W 

1.09w 

1.05m 

1.3ovw 
1.36m 

1.2Om 

1.34s 

1.03s 
1.08s 
l.OSm 

W 

& 
GR 
WV 

(RI 
GR) 

(RI 
CR) 
WV 
WV 

CR) 
OR) 
CR) 

1.02YS tRf 

1.33s 

1.05vs 
1.34w 

[1.14]s 

(RI 
- 

UW 
(IR) 

(R) 

1.16m 

1.19vw 
1.19vs 

1.29m 
1.07m 

WOI 
1.2Ovw 

OR) 

CR) 
tW 

W 
09 

1.02vs 

1.02m 
1.03s 

1.05m 
1.04w 

1.01w 
l.Olm 

1.36% 

1.36w 

1.34m 

1.02s 
l.Olm 
1.00s 
1.03vs 

l.Olw 
1.02s 

1.06~ 

1.00s 

1.16W 

1.13s 

l.Olw 



TABLEAU 7 

A~~I~UTION DES FRBQUENCES VIB~TION~ELL~S POUR LES DOUBLES CARBYNES 

(VW, trts faibie; w, faible; m, moyen; s, fort; vs, t&s fort; ?, attribution incertaine.) 

I II III IV Attribution Explications 

R IR R IR R IR R iR 
et remkques 

(voir texte) 

2127~ 

204ow 

206ovw 

2039w 
2037~s 

2023~ 

1734w.J 

1665~~ 

2022w 

2021vs 

1652vw 

1647vw 

1620~~ 

1591vw 

1566m 

1559vw 

1583~s 

1574s.sh 

1549vs 

1539m 

1529~ 

15Olm 

2119w 
2120s 

(2124)s ’ 

2081~ 

2302~~ 2(D) (3) 
2119w 

2105s 2105~s v,F (C-O) 

(2116)~~ 

208lw 

2075m I” Y&K-O) 

2049~ 

-VS 

(2045)~s * 

2040~ 

-VS 

1734vw 

1669w 

1573vs 

1564s,sh 

2072~ 

2050~ 

2048~s -vs 

(2058) * v&(C-0) 
2038~ 

2038~s -VS ! 

1563w 1568~~ 

8aW (l-5) 

1545vw 

1517vw 

1488m 

1537% 

1527W 

(1,3-5) 

1515vw 
8b(D) 

19a(H) (1-S) 



1494vw 
1485vw 
1469W 

1432m 

1386~s 
1319vs 

1312~s 

1352s 

1332m 

1293~ 

1275~ 

1195m 
1176~s 

1396m 

1342sh 

1327m 

126Ow,sh 

1235~~ 
1214~~ 

1173vw 

1476~~ 
1469~~ 1467vw 

1489~~ 
1450s 

1377vs 

1345w 

1365w,br o 

1323m 

1322~ 
1313w 

1306w 

1261~ 

1248m 
1235s 

1421~~ 
1397m 

1383m 
1377m 

1365~ 

1347vs 

1321w,sh 

1263m 

1219~~ 

1265~ 

1440sh 
1429m 19a(D) 

(1,3-5) 

1354m 
1341sh.s 

1335vs 

Y + (MX) 

1319m 

1321m 19b(D) 

1302~ 
1286~1 
1270~~ 
1250~ 
1231s 

3(H) 
14(H) 

14(D) 
v(M=C) (II,Iv) 

(1,2,4,5) 

(?) 
Important couplage 
avec 19a(D) 

1256~ WKD) (1.3) 

1238~~ 
1204~~ 

1186vw 
9aU-V (1-3-5) 
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TABLEAU 7 (suite) 

I 

R 

II 

R IR 

III 

R IR 

IV 

R IR 

Attnbution 

et remkrques 

(voir text@ 

Exphcations 

338w,sh 339w 
332~ 332~ 

329~s 

207w,sb 

199m 

189vw 

186v.s 

35ovw 

33avs 

261w 

205sh 

198s 

35lW 

352wsh 

346vw 

338vw 

320~~ 

274m 

211w 

338m 

354w 

35ow 

lOb(H.D) (1*2) 

272m 

202w 

335m 

Ye+ (W-C(4))? 

ye’+ (W-C(4))? 

15 (l-3) 
ye- (W-C(4)) 

9b 

Y+ (Cr-Br) 

v * (W-Br) 

18Ovs 

L( Fdquence observk en solution CH,CI,. 



203 

S&,(WCO) et G&p(WCO) apparaissent respectivement 8: 542, 539, 508, 505 et 
455 cm-’ et v&(W-c(4)), vc,(W-C(4)) h 399 et 397 cm-‘. 

Par contre, notre attribution du mode iJetl, (WCO) h 559 cm-’ reste h vtrifier et 

celle de v,‘(W-C(4)), v$(W-C(4)) et v,;(W-C(4)) B 338, 332 et 339 cm-’ est 
Cgalement provisoire. 

Enfin vz(W-Br) et v,;(W-Br) apparaissent h des frtquences basses h 189 et 186 

1500.. 

3 
3 

-’ tP 

. 1 

P 0 

l?a 

I 

170 
El 

17b 

17b 

b 
: . 

. l 

I 16b 

0 

‘qy 

160 

I 

150 

24 

I 

19awa 

q 

II I: + 
0: 0 

p_k’liqht” 

tI * Raman 

1 !I 

p-0 i_‘heavy’ 

0 Raman 

/YJ Ill 

Fig. 3. Domaines de variation des Wquences de vibration du noyau phenyle para-disubstituk. 
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cm-’ et nous pensons qu’il en est de mtme pour v,:(Cr-Br) et r~~;(Cr-Br) A 211 et 
202 cm-’ mCme si pour ces derniers l’intensitk semble relativement faible. 

L’ensemble des rksultats est r&urn6 dans le Tableau 8. 

b 
/+ 

- 

UE (CO) v,+(co) 

f I/ f 
. f -7 x f 

(B2cJ) 

u,,+(co) 

t t t . 

t - txt 
(B29) 

“; (CO) 

f / 

f % 
(B3cJ 

Fig. 4. SchCma des modes de vibration des groupements carbonyles. 

UE ,-(co) 

f 4 

t x 4 
(639) 

TABLEAU 8 

TABLEAU DE CORRtiLATION POUR LES GROUPEMENTS CARBONYLES ENTRE 
SYMkTRIE C,, ET LA SYMkTRIE Dlh 

C 4v D 
2h 

2 x A, 

2x 8, 

2xE 

LA 



Discussion 

Dans cette premiere etude, nous limiterons notre discussion a l’influence des 
fragments carbyniques sur la distribution electronique du cycle benzenique en 
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considerant plus particulierement l’exemple des deux modes de vibration 17b et 19a 
du groupement phenyle para-disubstitue. 17b, aussi appele “mode parapluie”, 
correspond a des vibrations CH hors du plan. Dans certains benzenes monosubstituks 
et para-disubstitub, sa frequence se trouve au dessus du domaine spectral habitue1 
[lo-131. Cette augmentation est due au caractere Clectrophile des substituants, 
tendant a faire baisser la charge electronique ~7 du noyau aromatique. Ces observa- 
tions sont en accord avec la thtorie de rehybridation des orbitales durant la 
vibration [14]. En effet lors de la deformation CH hors du plan, l’orbitale sp2 liante 
du carbone tend a suivre le mouvement de l’atome d’hydrogene, et rentre ainsi dans 
le champ des electrons T, et par recouvrement avec ces electrons, il y a rehybridation 
avec acquisition d’un certain caracdre sp 3. Done, quand la densite electronique rr est 
diminute, l’orbitale hybride du carbone a plus de difficult6 a suivre l’hydrogbne. La 
constante de force est done relativement plus ClevQ, ainsi que la frequence. Pour des 
benzenes monosubstitub, le domaine spectral de ce mode est de 720 a 760 cm-’ et 
peut s’elever jusqu’a 808 cm-’ si le substituant est Clectrophile, (PhCOOH). Pour des 
benzenes puru-disubstitub, le domaine spectral s’ttend de 800 a 820 cm-’ et peut 
aller jusqu’a 895 cm-’ si le substituant est Clectrophile (p-quinone). Les valeurs 
observkes ici (BrCrPh: 777, BrWPh: 774, (BrCr),Ph: 827 et (BrW),Ph: 833 cm-i) 
montrent que la charge Clectronique rr du noyau phtnyle est legerement abaissee lors 
de la substitution par un fragment carbynique. Bellamy [15] a rnis en evidence le 
mCme phenomene en portant la somme des constantes de Hammett u en fonction de 
la frequence du mode 17b. 11 a montre que cette relation, demontree pour les 
substituants contenant un groupement insature en conjugaison avec le cycle phenyle, 
donne toujours une valeur de (I voisine de zero dans les autres cas. 

Le mode 19a correspond aux vibrations d’elongation C-C du cycle phenyle. Dans 
son etude des derives du nitrobenzene puru-substitut [16] Brown a montrt que la 
frequence correspondante dependait aussi de la constante de Hammett u. Pour lui, 
elle est plus elevtk quand l’ordre des de& liaisons C-C paralleles a l’axe de la 
disubstitution augmente, c’est-a-dire dans le cas de substituants ayant des u plus bas. 
C’est ainsi que pour des nitrobenzenes, Brown arrive a des formes mesometres 
comme: 

Lorsque l’on passe de la simple phenylcarbyne a la double carbyne, il y a une 
leg&e augmentation de la frequence du mode 19a. Ceci nous montre que le fragment 
carbynique influence la repartition Bectronique B du noyau phenyle, en tendant a 
localiser un peu plus les electrons rr sur les liaisons parallbles a l’axe de la molecule, 
mCme si, cet effet, est trop faible pour pouvoir &tre mis en evidence par diffraction 
des rayons X [17]. 

L’effet d’hyperconjugaison presente par ces carbynes est en tours d’etude et fera 
l’objet d’un prochain article. 
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Pr6paration 

Toutes les preparations ont $tC effect&es sous atmosphere d’azote et avec des 
solvants d&hydrates satures d’azote. 

III est prepare a partir de cl-[ p-phCnylebis[(Cthoxy)carb~ne]]-bis(pentacarbonyle 
de chrome) (3). 

Prkparution de 3. 4.4 g de Cr(CO), (20.0 mmol) sont mis en suspension dans 200 
ml de THF a 0°C et on y ajoute 10 mmol de p-phenyldilithium en agitant. Apt& 
une heure, on Climine le solvant sous vide, puis on reprend la substance jaune-brune 
dans 200 ml d’eau. On alcoyle le produit avec (Et,O)(BF,). Les produits de la 
reaction (de couleur rouge) sont extraits par de l’ether, filtres sur Na,SO, et du gel 
de silice, puis separts par chromatographie, d’abord avec du pentane, puis avec une 
solution de pentane/CH,Cl, (5/l) sur du gel de silice a -25’C. On laisse 

cristalliser le produit correspondant a la 3eme zone (rouge sombre) de la solution 
pentane/CH, Cl, et on obtient des cristaux de 3 de couleur rouge-violette (decomp. 
a 134’C). Rendement: 2.8 g soit 49% a partir de Cr(CO),. Analyse: Trouve: C, 
46.32; H, 2.46; Cr, 18.08. C,,H,,Cr, O,, (Mmol: 574.4) talc.: C, 46.10; H, 2.46; Cr. 
18.11%. Masse molkculaire par spectroscopic de masse: 574. 

Prkparation de ZZZ. On fait reagir 1.4 ml (14 mmol) de BBr, dans une solution de 

4.0 g de 3 (6.5 mmol) dans 120 ml de dichloromethane a - 30 “C et on agite pendant 
3 h. La solution est concentrke sous vide puis on precipite le complexe carbynique 
avec 200 ml de pentane a - 50 o C. Le prekipite est s&he sous vide pendant 2 h. puis 
repris par un peu de CH,Cl,. On effectue ensuite une chromatographie a -40°C 
sur du gel de silice. L’eluant (orange) est concentrt a - 20 ‘C et refroidi a - 75 ‘C. II 
se forme des cristaux de couleur orange (decomp. a 45OC). Rendement: 3.6 g soit 
85% a partir de 3. Analyse: Trouve: C, 32.53; H, 0.83; Cr, 16.96. C,,H,Br,Cr,O, 

(wno,: 588.0) talc.: C, 32.68; H, 0.69; Cr, 17.68% 
IV est prepare a partir de p-[ p-phCnyle-d,-bis[(Cthoxy)carbene]]bis(penta- 

carbonyle de chrome) (4). 
Prgparation de 4. Pour obtenir p-phtnyle-d,-dilithium, on fait rtagir 2.5 g (10.5 

mmol) de p-dibromobenzene-d, avec du lithium [18] dans THF a - 40 ‘C. On opere 
ensuite comme pour 3 en utilisant 4.4 g (20 mmol) de Cr(CO), dans THF. 

Rendement: 2.3 g soit 39.6% a partir de Cr(CO),. 
Pkparation de IV. A partir de 4, on procede comme pour III en utilisant 2.0 g 

(3.25 mmol) de 4 et en faisant reagir avec 0.7 ml (7 mmol) de BBr, a - 30 “C. 
Cristaux de couleur orange. Rendement: 1.6 g soit 80% a partir de 4. 

I est prepare a partir de IL_[ p-ph~nylebis[(Cthoxy)carbbne]]-bis(pentacarbonyle de 
tungstene) (1). 

Prkparation de I. On fait rtagir 13.6 g (38.8 mmol) de W(CO), dans 200 ml de 
THF a O°C avec 19.3 mmol de p-phenyldilithium. L’alcoylation se fait avec 
(Et 30)(BF4) dans l’eau. La preparation se fait ensuite comme pour 3. La chromato- 
graphie avec une solution de pentane/CH,Cl, (10/l) donne un intermkdiaire rouge 
qui est constitut principalement de [(4-bromophCnyle)(Cthoxy)carbbne]-penta- 
carbonyle de tungstene. Avec une solution de pentane/CH,Cl, (l/l), on obtient 
par chromatographie le produit desire aprts cristallisation. Cristaux de couleur 
rouge-violette (Pt. de fusion 157 “C). Rendement: 6.7 g soit 41% a partir de W(CO),. 
Analyse: Trouve C, 31.61; H, 1.79; 0, 43.52; W, 22.47. C,,H,,O,,W, (M,,,: 838.1) 
talc.: C, 31.52; H, 1.68; 0, 43.87; W, 22.91%. Masse moleculaire par spectroscopic 
de masse 838. 
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Pr&parution de 1. On fait reagir 2.1 g (2.5 mmol) de 1 dans 50 ml de CH,Cl, a 
- 25 OC avec 0.6 ml (6 mmol) de BBr, pendant une heure, lorsque la couleur vire 
brusquement du rouge sombre au jaune. On concentre le melange jusqu’a 10 ml et le 
complexe carbynique est precipite avec du pentane a - 50 o C. L’excts de BBr, est 
elimine sous vide pousse. On opere ensuite comme pour III. On obtient des cristaux 
de couleur jaune d’or (decomp. B 77OC). Rendement: 1.9 g soit 88% a partir de 1. 
Analyse: Trouve: C, 31.61; H, 1.79; 0, 22.47; W, 43.52. C,,H,Br20sW, (M,,,: 
851.8) talc.: C, 31.52; H, 1.68; 0, 22.90; W, 43.87%. 

II est prepare a partir de p-cl-[ p-phCnyle-d,-bis[(Cthoxy)carbene]]-bis(penta- 

carbonyle de tungstene) (2). 
Prckparution de 2. Comme pour 4, on fait reagir 7.0 g (20 mmol) de W(CO), avec 

11 mmol de p-phenyle-d,-dilithium dans THF et alcoyler avec (Et,O)(BF,). On 
opere ensuite comme pour 3. On obtient des cristaux de couleur rouge-violette. 
Rendement: 1.5 g soit 35% a partir de W(CO),. Analyse: C22H,,D,0,zW2 (M,,,, 
842.1), par spectroscopic de mass 842. 

Prkpurution de II. On fait reagir 1.3 (1.5 mmol) de 2 a -30°C avec 0.3 ml (3 
mmol) de BBr, et on travaille comme pour III On obtient des cristaux de couleur 
jaune d’or. Rendement: 1.0 g soit 82% a partir de 2. 
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