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Summary 

Infrared and Raman spectra of pentacarbonylchromium(0) benzoylisocyanide 
were recorded and interpreted. A valence force field is calculated with the help of 
isotopic derivatives frequencies. The benzoylisocyanide ligand is similar to the 
carbonyl ligand for chromium, this results in electronic delocalization all along the 
C%N-C=O bonds. Comparisons with other ligands are made. 

Les spectres infrarouge et Raman du pentacarbonyl chrome(O) isocyanure de 
benzoyle sont determines et analyses. Un champ de force de valence est calcule a 
l’aide des frequences de derives isotopiques. Le ligande isocyanure de benzoyle a, 
vis-a-vis du chrome, un comportement trbs voisin de celui du ligande CO; ceci est du 
a une importante delocalisation electronique au niveau des liaisons eN-C=O, 
tandis que la simple liaison C-C constitue une coupure avec l’autre systeme 
delocalise: C,H,. 

* Pour la premiere et seconde partie, voir respectivement les rCf&ences 3 et 2. 

0022-328X/85/$03.30 0 1985 Elsevier Sequoia S.A. 



192 

Introduction 

L’interet des ligandes isocyanure CNCOR du point de vue synthese et catalyse a 
deja CtC montre [l], et nous avons deja publie et discute des spectres de vibration du 
($‘-benzoate de methyle) chrome(O) dicarbonyle isocyanure de benzoyle [2] ainsi que 
la structure du pentacarbonyle chrome isocyanure de benzoyle [3]. 

Nous presentons ici les spectres d’absorption infrarouge et de diffusion Raman du 
pentacarbonyle chrome isocyanure de benzoyle. Les differentes frequences de vibra- 
tions sont attribuees en comparant les spectres du compose aux isotopes naturels 
avec ceux des derives du ligande CNCOR au carbone- et a l’azote-IS. Un champ 
de force de valence a CtC calcule qui permet de rendre compte des frequences 
observees pour tous les derives isotopiques etudies. Nous discutons ensuite des 
delocalisations electroniques au niveau du ligande isocyanure et comparons son 
comportement vis-a-vis du chrome a celui des ligandes CNCH,, CO. CS. CSe. 

Partie exptkimentale 

Le pentacarbonyle chrome isocyanure de benzoyle a ete prepare par synthtse sous 
pression de CO B partir du benzoate de methyle chrome dicarbonyle isocyanure de 
benzoyle [4]. Les derives isotopiques au carbone- et a l’azote-15 ont ete synthetises 
par la m&me methode a partir des derives correspondants du m&me compose [2]. 

Les spectres infra-rouge entre 4000 et 300 cm-’ ont CtC realise sur un spectropho- 
tometre Beckman IR 12 sur des poudres mises en suspension soit dans le Nujol. soit 
dans du Kelf-oil, entre deux lames d’oidure de ctsium. La precision est de i 1.5 
cm-’ pour les bandes fines. 

Le spectre Raman entre 4000 et 100 cm _ ’ a CtC realise a l’aide d’un spectropho- 
tometre Coderg tquipe d’un laser He-Ne utilise a une puissance voisine de 40 mW. 
La precision est de f 1.5 cm-’ dans les meilleurs cas. 

RCsultats 

Les vibrations d’une molecule de pentacarbonyle chrome isocyanure de benzoyle 
peuvent se decrire, au moins en premiere approximation, a partir de celles d’un 
groupement (CO),CrL, dun groupement C,H,L et les vibrations du ligande L. En 
effet, les carbonyles d’une part, le cycle benzenique d’autre part, conservent l’es- 
sentiel de leurs caracteristiques quelle que soit la nature de L. Leurs vibrations se 
deduisent simplement de celles bien connues du chrome hexacarbonyle [5] et du 
benzene [6]. 

Si on considbe maintenant la molecule (CO),CrCNCOC,H,. comme elle ne 
posdde aucun Clement de symetrie, elle appartient au groupe C, et presente 72 
vibrations de type A, toutes actives en infra-rouge et en Raman. La maille cristalline 
Clementaire, qui est aussi la maille primitive, contient quatre molecules [3]. Le 
groupe de site est C, et le groupe facteur C,,l; aussi les vibrations A des quatre 
molecules vont se repartir Cgalement dans les quatre representations irreductibles du 
groupe C,, (Tableau 1). On voit que l’intervention de la symetrie cristalline doit 
amener a la fois une separation des frequences observees en infra-rouge et en 
Raman, et un dedoublement de chacune des vibrations preddentes aussi bien en 
infra-rouge qu’en Raman. 
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TABLEAU 1 

CORRkLATION ENTRE LES VIBRATIONS DE LA MOLkCULE (CO),CrCNCO$ ISOLkE ET 
CELLES DE LA MAILLE PRIMITIVE CONTENANT QUATRE MOLkCULES 

Croupe mokculaire Groupe de site Groupe facteur 

72A(IR,R) 

C, ( X 4 molkules) 

72A(IR,R) 

c 
7il,(Raman) 

72 BP (Raman) 

72A,(IR) 

72B,(IR) 

Les frequences observees sont rassemblees dans le Tableau 2. On remarque que 
les &arts entre les frequences des vibrations observees a la fois en infra-rouge et en 
Raman sont au maximum de 10 cm-‘; par ailleurs, aucun dedoublement, m&me 
pour des bandes ou des raies fines, n’est observe dans les spectres. Ces deux 
constatations montrent que la symetrie cristalline perturbe tres peu le spectre de la 
molecule. On peut done raisonnablement interpreter le spectre a partir de celui d’une 
molecule et envisager le calcul d’un champ de force sur cette base. Nous avons done 
effect& les attributions qui figurent dans le Tableau 2 et qui sont en parfait accord 
avec la constatation que la symetrie “locale” est bien conservee dans la molecule [3]. 

Le calcul d’un champ de force de valence a ensuite CtC effect& dans le but de 
verifier la validite des attributions prtddentes, de discuter des modes normaux de 
vibration et de preciser l’intensite des liaisons chimiques et les delocalisations 
Clectroniques dans le pentacarbonyle chrome(O) isocyanure de benzoyle. Outre les 
spectres du derive aux isotopes naturels, nous avons enregistre les spectres d’aborp- 
tion infra-rouge de (CO),Cr’3CNCOC6HS, (CO)SCrC’SNCOC,H, et 
(CO),CrCN”COC,H,. Le calcul a ete conduit pour une molecule dont la geometric 
correspond aux rtsultats cirstallographiques: les liaisons Cr-C d’une part et C-O 
d’autre part sont prises toutes identiques (respectivement 19.00 et 11.36 nm), les 
angles entre ces liaisons valent soit 90”, soit 180”. Le cycle benzenique est plan avec 
des liaisons C-C de 13.74 nm et C-H de 10.84 nm, tous les angles valent 120”. Les 
autres parametres geometriques ont les valeurs determinees dans ref. 3. Le champ de 
force de depart, pour la partie (CO),CrCN, comprend les 22 parametres determines 
par Jones [5] pour Cr(CO),, plus 15 d’entre eux qui ont Ctt individualists pour les 
liaisons Cr-C-N. Pour la partie cycle benzenique, les 31 valeurs choisies sont celles 
de Caillet [7]. Les valeurs de 45 autres constantes de forces relatives a CNCO et aux 
interactions avec les coordonnees precedentes sont tirees de diverses publications [IX]. 
Nous avons enfin introduit toutes les constantes d’interactions entre coordonnees 
ayant au moins un atome commun. Au total, le champ de force contient 128 
parametres. 

Des le premier calcul, il apparait que les vibrations v(C0) et Y(CN) sont obtenues 
a trop hautes frequences, ce qui n’est!pas surprenant puisque les constantes de forces 
de Jones [5] correspondent effectivement aux frequences plus Clevees observees pour 
Cr(CO), vapeur. La diminution des constantes principales F(C0) et F(CN) et de la 
constante d’interaction f(CO-CO,) suffit a amener toutes les frequences calculi% au 
voisinage des valeurs observkes. 
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TABLEAU 2 o 

FRiQUENCES OBSERVkES ET ATTRIBUTIONS. FREQUENCES CALCULkES ET DISTRIBU- 

TION DE L’kNERGIE POTENTIELLE (DEP) (TOUTES LES FRCQUENC‘ES SONT INDIQUkES 

EN cnc ‘) 

Attributions Frkquences &sew&es Frkquenccs DEP 

RklITlall Infra-rouge 
c&xl&s 

2960 tl’ 

v(CH) 

2948 tf 

v(C’-N) 2115 f 

v,(CO) 2008 m 2016 f 

u(C0) 1977 F 1975 TF 

v.,(CO) 1952 f 1955 TF 

v(C=O) 1677 F 1687 F 

8rr 1589 f 1600 f 

86 1570 f 

19h 1543 f 

19u 1443 f 

ligand ( + 3) 1330 m 

3 1315 m 

14 1268 f 

9a 1212 f 1215 m 

15 1172 f 1177 In 

18~ 1055 In 

12 1024 f 

1 1003 m 1010 F 

5 995 m 985 m 

17a 955 f 959 tf 

Y ( C=O) 857 f 

100 835 tf 

lob 796 m 

ligand 735 f 745 f 

11 723 f 

a(CrC0) 692 m 

a(CrCO)( + 60) 671 F 660 F 

a(CrC0) 595 f 

6b 587 tf 

a(CCrC) 522 F 528 m 

n(CCrC) 491 m 495 f 

a(CCrC) 440f 

v(Cr-CO) 425 m 425 tf 

3062 98 u(CH) 

3057 98 v(CH) 

3056 Y8 v((‘H) 

3052 99 n(CH) 

305 1 99 v(CH) 

2113 X2 v(C=N)+ 10 u(K-C) 

2018 X7 v(CO)+lO v(C-N) 

1975 100 v(C0) 

1968 100 v(C0) 

1959 101 v(C0) 

1959 101 V(C0) 

1689 74 v(C=O)+ 15 v(C-C) 

1614 75 v(CC$)+26 6(CH) 

1585 83 v(CC$)+24 S(CH) 

151x 49 6(CH)+?7 v(CC$) 

1463 54 6(CH)+39 v(CC#) 

1350 49 S(CH)+14 v(NmC)+14 v(C=O)+-14 6(CO) 

1310 71 v(CC$)i27 S(CH) 

1281 80 v(CC+)+.?O 6(CH) 

1175 68 S(CH)+20 u(CC#) 

1155 90 S(CH)+30 v((‘C+) 

1083 45 6(CH)+45 v(CC$) 

1056 42 v(CC$)+22 S(CH)+lZ v(N-C)+lOu# 

1033 63 a# + 20 v(CC$) 

1009 66 v(CC#)+ 18 a# 

996 100 y(CH)+22 T(CC$) 

956 95 y(C’H)+20 r(CC$) 

953 83 y(CH)+17 7(CCJI) 

862 37 y(C=O)+34 T(N~C) 

839 88 Y(CH) 
823 30 y(CH)+14 v(NmC)+13 y(C=O) 

790 31 y(CH)+ 16 T(CC$) 

735 31 v(C-C)+30 v(Cr-CN)+lO v(N-C) 

718 72 Y(CH) 
707 19 a(CrC0)+17 v(Cr-Co)+14 a(CCrC) 

692 30 u(CrC0)+17 n(CCrC)+ll v(Cr-CO) 

668 25 u+ + 17 a(CrCO)+ I3 v(Cr-CO)+10 a(CCrC) 

634 89 a# 

597 22 n(CrCN)+Zl u(CrCO)+ 19 y(C=O) 

590 37 a$ + 18 S(C0) 

540 57 a(CCrC)+32 a(CrC0) 

529 52 a(CCrC)+24 a(CrC0) 

527 56 a(CCrC)+25 a(CrC0) 

505 67 a(CCrC)+17 a(CrC0) 

493 33 a(CCrC)+Zl 7(CC#)+17 a(CrC0) 

478 29 a(NCC)+26 a(CCrC)+lO a(CrC0) 

431 45 v(Cr-CO)+26 u(CCrC) 

430 45 v(Cr-CO)+26 a(CCrC) 

411 78 v(Cr-CO)+ 17 u(CCrC) 

410 39 7(CC$)+23 yCH 
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TABLEAU 2 ” 

Attributions 

v(Cr-CO) 

v,(Cr-CO) 

ligand 

torsions et 
deformations 

Frequences observees Frequences DEP 

Raman Infra-rouge calculees 

400 tf 400 
399 
390 

383 F 385 tf 387 
375 tf 371 

336 f 331 f 333 

261 tf 263 

232 f 230 
217 f 217 
183 m 174 
106 m 111 f 106 

103 
101 

95 
86 F 84 

83 
72 ep 66 

63 
49 f 52 

33 
28 
15 

52 a(CrCO)+42 v(Cr-CO) 
54 a(CrCO)+45 v(Cr-CO) 
64 v(Cr-CO)+22 a(CrC0) 
53 v(Cr-CO)+37 a(CrC0) 
93 a(CrC0)+22 v(Cr-CO) 
27 a(CrC0)+24 6(C=O)+17 v(C-C) 
+ 10 v(Cr-CN) 
30 o((CrC0)+24 o(CCrC) 
+ 12 u(Cr-CO)+ 11 a(CrCN) 

46 u(CrrCN)+lS v(N-C) 
51 @C-C)+13 a(CNC) 
35 r(N-C)+30 r(C-C)+15 y(CH)+lO v(C=O) 
60 a(CCrC)+38 a(CrC0)+18 v(Cr-CO) 
50 o(CCrC)+29 u(CrCO)+l8 v(Cr-CO) 
70 a(CCrC)+40 a(CrC0) 
37 a(CCrC)+18 u(CrCO)+ll v(Cr-CN) 
45 a(NCC)+32 a(CrC0)+19 cY(CCrC) 
80 n(CCrC)+30 a(CrC0) 
63 a(CCrC)+47 a(CrC0) 
48 n(CCrC)+13 a(CrC0)+12 v(Cr-CN) 
97 a(CCrC) 

90 T(CC) 
43 a(CCrC)+42 a(CrCN)+18 u(CNC) 
38 r(N-C)+30 a(CrCN) 

” Les vibrations du cycle benzenique sent designees suivant la numerotation de Wilson [6] Y: vibration 
d’elongation; (Y ou 8: vibrations de deformation; y: mouvements hors du plan; 7: torsion. 

La matrice jacobienne montre alors que les quatre constantes d’interactions entre 
les liaisons du fragment CNCO interviennent pratiquement seules pour ajuster les 
effets isotopiques observes pour ce fragment. Ces constantes sont ainsi determinCes 
sans ambiguite et leur variation lors de ce calcul necessite de faibles modifications 
des constantes de force principales des liaisons CSN, N-C, C=O et C-C pour 
conserver le bon accord entre frequences observkes et calculees pour les frequences 
attribuees a ces liaisons. Nous avons verifie que toute autre modification de 
constantes de force qui aurait pu permettre d’obtenir un rtsultat voisin amenait des 
d&accords entre frequences observees et calculk dans d’autres regions du spectre, 
et particulitrement pour des frequences entre 700 et 200 cm-‘. En conclusion, ce 
calcul permet, grace a l’utilisation des molecules marquees sur le fragment CNCO, 
de determiner sans ambiguite les constantes de force principales et d’interactions 
relatives aux liaisons pour ce fragment. Ceci illustre en outre la parfaite transferabi- 
lit6 des champs de force, en particulier pour les fragments Cr(CO), et C,H,. 

Nos resultats numeriques sont rassembles dans differents tableaux. C’est ainsi que 
les valeurs des frequences calculees sont comparees aux frtquences observees dans le 
Tableau 2 qui indique Cgalement les distributions d’energies potentielles calcultes. 
Les effets isotopiques observes et calcules sont donnes dans le Tableau 3. Les valeurs 
des principales constantes de force de liaisons et d’interactions, ainsi que l’ordre des 
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TABLEAU 3 

EFFETS ISOTOPIQUES OBSERVkS ET CALCUt.& POUR TROIS DtkR1VF.S ISOTOPIQUES DLJ 
LIGANDE CNCC)C,H, ’ 

v(C-N) 2115 30 32 29 31 3 2 
Y, (CEO ) 2oi6 4 5 4 5 0 1 
r(C=O) 16X7 0 0 0 0 37 39 
v(N--C) 1330 7 6 7 6 12 14 

(+hi) 
v(C-C) 745 2 2 2 2 4 ? 

li Les frCquencrh et les effrts isotopiques mnt donni-a en cm ’ 

TABLEAU 4 

PRINCIPALES CONSTANTES DE FORCE DE VALENCE ET D’INTERACTION DE LA MOLk- 
CULE (CO),CrCNCOC,H, (1 

Vakllr Indice de liaison 

15.00 2.50 
15.95 2.65 

2.10 1.04 
2.20 1 .OY 
5.40 1.14 

10.1s 1.78 
4.50 I .02 
6.91 1.48 

0.69 
0.65 
0.45 
0.45 
0.20 
0.25 
0.20 
0.66 

” Lea constantrs de force et d’intrractions wnt exprim&zs en md b, ’ 

liaisons chimiques, calcuk selon la formule de Siebert [8], sent dorm& dans le 
Tableau 4. (Le tableau complet des valeurs des constantes de forces peut &-es 
demand6 B P. Caillet). 

Discussion 

Les frkquences calculkes sent extrCmement proches des valeurs observkes, sauf 
pour les vibrations d’klongations v(CH) et pour trois vibrations de d&formation 
6(CH). Ceci s’explique par la formation de liaisons hydrogknes dans le s&de. ce que 
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la structure cristalline laissait supposer [3]. En l’absence de derives isotopiques sur le 
benzene, nous n’avons pas cherche a ameliorer ces resultats; notons cependant qu’un 
meilleur accord pourrait &tre obtenu simplement en modifiant la constante d’interac- 
tion entre v(CC) et 6(CH), et en abaissant la valeur de la constante de liaison C-H 
ce qui confirme bien l’existence de faibles liaisons hydrogenes. 

L’examen des distributions d’energie potentielle montre que les modes situ& vers 
1950-2000 cm-’ sont parfaitement representatifs des vibrations des carbonyles, le 
mode totalement symetrique comportant d’ailleurs 10% de v(C=N). Si, au niveau du 
ligande isocyanure, les vibrations v(C=N) et v(C=O) sont bien representees par les 
modes qui apparaissent a 2115 et 1680 cm-’ respectivement, les vibrations v(N-C) 
et v(C-C) sont, par contre, tres fortement couplees; c’est ainsi que v(N-C) apparait 
dans six modes de vibrations qui sont situ& a des frequences trb differentes: 2115, 
1330, 1055, 745, 232 cm-‘. Ceci n’est pas exceptionnel; ainsi, dans le maleimide, la 
vibration v(CN) apparait a des energies aussi diverses que 1712, 1350, 1155, 1065 et 
415 cm-’ [%I. Les vibrations y(Cr-C) et les deformations ar(C-Cr-C) et a(Cr-C-O) 
sont tres couplees, elles conduisent a des modes complexes entre 400 et 650 cm-’ et 
participent a d’autres modes situ& a basse frequence. Enfin, les modes de vibrations 
faisant intervenir la partie C,H, correspondent aux resultats trouves habituellement 
pour un ligande phenyle [8a]. 

La comparaison des constantes de force et des indices de liaisons fait appara?tre 
la tres grande analogie entre le ligande CNCO# et les carbonyles vis-a-vis du 
chrome. En effet, non seulement les indices de liaisons Cr-CO et Cr-CN d’une part, 
GO et C=N d’autre part, sont tres proches, mais en outre la valeur Clevee de la 
constante d’interaction Cr-C, GO, caracteristique d’une tres grande delocalisation 
Clectronique, est quasi identique a celle obtenue pour Cr-C, CkN. Cette valeur est 
d’ailleurs comparable a celle obtenue pour les interactions entre deux liaisons C-C 
en ortho du cycle benzenique. 

Si la liaison C=O du ligande isocyanure est proche d’une double liaison, par 
contre, la liaison N-C est proche d’une simple liaison, et la liaison C-C,H, est 
exactement une simple liaison. En outre, les valeurs des constantes d’interactions 
GN, N-C et N-C, C=O montrent une certaine delocalisation electronique qui est, 
par contre, inexistante entre la liaison C-C,H, et les autres liaisons, les constantes 
d’interactions correspondantes ayant des valeurs faibles. On voit done que cette 
simple liaison C-C constitue une coupure entre deux systemes delocalises: GN-C=O 
dune part, et C,H, d’autre part. La delocalisation constatee sur GN-C=O se 
poursuit jusqu’au chrome et elle rend parfaitement compte du retour T important 
observe pour le ligande CNCO+ alors que ce phenomene est inexistant pour 
CNCH, [9]. 

Ces resultats sont en accord avec l’etude theorique de Saillard [ll] qui concluait 
que le retour 7~ important des ligandes CNCOR Ctait dC1 essentiellement a la 
presence dune liaison C=O en (Y de l’azote et non a la nature du ligande R. 

Nous pouvons conclure de cette etude et des resultats precedents [2], que le 
ligande isocyanure de benzoyle a, vis-a-vis du chrome, un comportement qui, par 
rapport aux ligandes CO, CS et CSe [fO], le situe entre CO et CS, mais relativement 
proche de CO. Ce comportement est dft a la presence de la double liaison C=O en 
position conjuguke avec la liaison CkN Ces resultats experimentaux viennent 
illustrer et confirmer les conclusions des etudes thtoriques et expliquent le comporte- 
ment chimique de ces composts. 
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