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COMPOSES ORGANOMETALLIQUES A LIAISONS METAL—METAL

II1*. SYSTEMES LINEAIRES M>*—M'L.—M? QU M' = Pd", Pt!; M* = Mn(CO).;
L = Py, 3-MePy, 4-MePy
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Summary

The synthesis and vibrational spectra of trans-M'L.[Mn(CO);], compounds
(M' = pd", Pt', L = Py, 3-MePy, 4-MePy) are presented The linear bonding
Mn—M'—Mn, together with the strongly anionic character of the Mn(CO), group,
are supported by IR spectroscopy of the v,,(M'—Mn) and »(CQ) vibrations

Résumeé

Nous décrivons la préparation et I’étude vibrationnelle détaillée des compo-
sés a liaisons métal—métal trans-M'L.[Mn(CO),]. (M' = Pd', Pt"!, L = Py, 3-MePy,
4-MePy). Le motif linéaire Mn—M'—Mn, ainst que le caractére fortement anio-
nique du groupe Mn(CO);, sont mis en évidence par spectroscopie IR des vibra-
tions v, .(M!'—Mn) et v(CO).

Introduction

Les derniéres années ont vu un développement considérable des études
portant sur les composés organométalliques a liaisons métal—métal [3] Souvent
connus depuis longtemps, de nombreux complexes se sont révélés ultérneure-
ment, au moment ol I'intérét se portait particutiérement sur ce domaine, con-
tenir de telles liaisons Dés jors, I’étude des liaisons métal—métal s’est poursuivie
dans une perspective de synthése chimique, avec pour prermier object:1f d’accroitre
le nombre de telles molécules. Cependant, une classe de composés a connu une
extension moins rapide que les autres, celle ol la liailson métal—métal se fait
uniquement entre métaux de transition.

* Pour parties I et fI voir ref. 1 et 2.



Le premier représentant reconnu de cette classe date de 1960; 1l s’agit du
pentahapto-cyclopentadiényle molybdéne—pentahapto-cyclopentadiényle
tungsténe hexacarbonyle {4}: -CsH5(OC);Mo—W(CO)3-1-CsH;

D’autres exemples bimétalliques, homonucléaires (a haison M—M, ex
Mn.(CO), [5]) et hétéronucléaires (a haison M'—M?) ont ensuite été identifiés
[3]. Récemment, Aktar et Clark [6] ont signalé I’acbtention d’un compose a
hhaison Pt—Fe par action de n CsH:Fe(CO),Cl sur un complexe du Pt°

Dans les systémes trimétalliques du platine, seuls certaines clusters homo-
nucléaires fermés [7a] a.arent été signalés au moment ol nous entreprenions
cette étude. Depuis, 1l en est apparu d’autres {7b, 7c] de méme que quelques
clusters hétéronucleaires. Ainsi, 'action de métaux carbonyles sur des complexes
du Pt® permet d’obtenir des clusters carbonyles trimétalliques fermés du Pt avec
un elément du groupe du fer[8-10]. Néanmoins, exception faite de XOs(CO),.
Os(CO), - Os(CO):X, premiére étape de 'action des halogénes sur Os;{CO),-
[11], aucun exemple de systéme trimétallique linéaire M*—NM'—M3 (M!, M?, M?
métaux de transition 1dentiques ou différents) n’avait été signalé avant les tra-
vaux de Pearson et Dehand [1]. Ceux-c1 ont décnit les premiers exemples de
liaisons Mn—Pt—Mn et Co—Pt—Co[12] Des travaux analogues ont ensuite été
entrepns sur des complexes du Ni'! [13] et un motif linéaire W—Ag—\W a récem-
ment été obtenu [14]. Nous nous sommes plus particuliérement intéressés a ces
systémes linéaires “‘ouverts”. qui sont plus propices que les systémes fermés a
une étude vibrationneile des haisons métal—métal.

Les complexes trans-M'L,Cl, (M! = Pd!!, Pt''; L = coordinat monodent§é)
sont des précurseurs privilégiés de systémes tnnmétalliques linéaires, puisqu’ils
peuvent y conduire par substitution nucliéophile des chlorures par des amons
carbonylmétallates M?* (M? = Co(CO),~, Mn(CO),” [1, 15, 16], n-CsHs;Mo(CO);”
(21

trans-M'L.Cl, + M* = trans-M'L,CIM* + Cl™ 1type 1)
1L+ M? (1)
M'L.M2, + CI” (type II)

La configuration électronique d® de 1'ton central et son environnement

carré plan, la rétention de configuration autour du métal lors de la réaction Sy 2
L

!
[17]. permettent ains1 de passer d’un systéme lrans-Cl—l\Tl'—-Cl a un enchamement
L
p
tnmétalhque linéaire trans-Mz—l\{l'—M’.
L
Nous étudierons ici les composés a haisons Mn—Pd—Mn et Mn—Pt—Mn, afin
de déterminer, a M? constant, le role et I'influence de 1'1on central et des coordi-
nats qui lui sont attachés lorsque L représente la pyndine (Py), la méthyl-3

pyridine (3-MePy) et la méthyl-4 pyridine (4-MePy). Nous donnons les attribu-
tions des fréquences des vibrations des différentes parties de la molécule, le
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groupe Mn(CO); étant analysé en symétne locale C;, Le contenu électronique
de la liaison métal—meétal est évalue sur la base des données infrarouges.

Reésultats et discussions

Les substrats trans-PdL.Cl, réagissent beaucoup plus vite que les trans-
PtL.Cl. (voir partie expénmentale) et I’on obtient dans tous les cas les dérivés
disubstitués (type 11). Les microanalyses des complexes nouvellement obtenus
sont indiquées dans le Tableau 1

Tous les composés ont été caractérsés par leut cliché de diffraction aus
rayons X (poudre) {15] et ceux qui ne différent que par I’atome central M' (Pd
ou Pt) sont isotypes. Leurs spectres IR sont tres semblables dans la zone 1000--100
cm™! des vibrations propres au coordinat L, des vibrations d’elongation v(C—0)
et v(M?—C) et des déformations d’angle 6(M*—C—0) (Fig. 1) lis se différencient
par contre assez nettement dans la zone 100-100 cm™ dee vibrations du squelet-
te carré plan M'N,M3 (N = atome donneur de L) (Fig 2

La variation de hasicité des coordinats utilisés (pA, (HL ) =5.21 (Py),

5.67 (3-MePy), 6 03 (4-MePy)) ne se traduit pas par des changements significatifs
du contenu électronique des haisons M*~M'—M" et M*—C—O Par contre, le
changement de L se répercute plus nettement au niveau des vibhrations impliquant
les atomes N—M'—N

Etudes vibrationnelles

Les fréquences IR sont indiquées dans les Tableaus 2 (echantillons sohides)
et 3 (solution dans le THF) et nous y mentionnons aussi les raies Raman
relevées dans la région 300-100 ecm™'. Seul ie spectre Raman du trans-Pt(4-MePy).-
[Mn(CO)s})., pris a 1a température de 'azote liquide, en raison de la sensibilité
générale de ces complexes au faisceau laser, est donné compliétement. Il est
commode de présenter la discussion sur 'attribution des fréquences en trois
parties- (a) vibrations du coordinat, (b) vibrations dues au groupement métal—cas-
bonyle, et (c) vibrations du squelette carré plan M!N,M3 (N atome donneur du
coordinat).

(a) Vibrations des coordinats L. = Py, 3-MePy, 4-MePy

Les attributions et 1a numérotation des bandes sont proposées d’apres une
étude comparée des substrats trans-M'L.X,, (M' = Pt, Pd; L. = Py, £-, 3- ou 1-MePy,
X = Cl, Br, I) et des coordinats libres [18a]}.

Ainsy, dans la zone 1100-1000 ecm™!, qui a donné lieu a controverse [19-211,
le spectre Raman du trans- Pt(-l MePy).|Mn(CO)s]. nous permet d’attribuer la
bande intense a 1063 cm™' 3 la déformation symétrique du cycle dans le plan
v, alors qu’elle se situe 4 1020 cm™ lorsque L = Py [18a]. La bande v,(, des
complexes trans-M'Py.Cl, 3 872 cm™! (Pt) et 8741 cm™! (Pd) [18a] disparait dans
les composés a haison métal—meétal I et 1. La bande Vep- masquée par leb défor-
mations 5(Mn—-{?——0) pourrait se situer respectivement a 669 et 665 cm™ ! pou
les composés V et VI (Tableau 2). Cette hypothése repose sur I’étude das com-
plexes trans-M' L.M?; o1 M? = Co(CO)4~, n-CsHMo(CO);™ [15] dans lesquels les
déformations §(M*—C—0) apparaissent a des fréquences plus basses, ce qut ne

(Swite a la page 131)
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Fig. 1 Spectres IR dans la rezion 4000-100 cm | (a) trans Pt(4 MePy)aCla, (b) trans Pt(4-MePy),-
{Mn(CO)s5l; et wc) trans Pd($ MePy)a{Mn(CO)s]
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Fig 2. Spectres (R dans la region 400-70 cm™! (a) trans PL(4+-MePy)2Cly (b) frans Pd(4-MePy)1Cl,, (c)
trans Pt(4-MePy)2{Mn(CO)sl; et (d) trans Pd(4+-MePy)12{Mn(CO)sia
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TABLEAU 3

FREQUENCES JR v(C—O) DE DIFFERENTS COMPOSES EN SOLUTION DANS LE THF

NalMn(C0)51(D35) 1895 TF (1) 1863 TF (E") 1830 M

trans PtPy 2 Mn(CO)511 () 2035 F (1,¢?) 1960 F (By) 1920 F (E, 41¢1)
trans PAPya{Mn(CO)5] 2 (1) 2020 F (1,*)) 1965 F (B;) 1920 ¢ (E, 1;{V))
trans PL(3-MePy)a[Mn(CO)s14 (111) 2026 F (1, 1961 F (B)) 1920 M (E, 4, 1))
tran. Pd(3-MePy)a[Mn(CO)351a (IV) 2020 F (4,(2)) 1965 F (8;) 1915 £ (E, 1,1
trans Pi(4 MePy)a2[Mn(CO)s1a (V) 2023 F (A, (%) 1960 F (B;) 1915 M (E, 4,
trans Pd(4-MePv)s[Mn(CO)s5ia (VD) 2018 F (1,2 1961 F (B) 1917 F(E, 1,1
Mn2(CO) g (Day) 2043 TF (Bo(?) 2008 TF (E,) 1978 F (B2!))

géne plus I’attribution de la vy, . Ceci confirmerait, en outre, I'attribution des fré-
quences 1332 et 1333 em™ a I’harmonique 2 X v, .

La fréguence 521 cm™!, n’apparaissant que dans le composé 11, est attribuée
ala v, plutdét qu’a une wibration v(Mnr—C). Cette derniére. en effet, se trouve
entre 502 et 508 cm™! dans tous les autres composés Dans les composés 1 et 11,
on trouve la v; 3 698 et 700 cmm™!, comme c’éLait déja 1e cas pour les substrats.

({b) Vibrations du groupement Mn(CO);

11 s’agit essentiellement des vibrations v(C—0) entre 1900 et 2035 cm™', zone
caractéristique des carbonyles terminaux, »(Mn—C) entre 510 et 400 cm™' et des
déformations §(Mn—C—O) entre 680 et 575 cm™' Les vibrations de déformation
6(C—Mn—C) n'apparaissent qu’en dessous de 110 cm™' [22, 23]. Il est admis que
pour interpréter les spectres vibrationnels des composés dans lesquels est présent
P’ensemble Mn(CO),, on peut lul appliquer une symétrie locale C,;, [22 a 27]

On en déduit [28] la répartition et le type des modes normaux de vibration et
de déformation smivant 64, + A, + 4B, + 2B, + TE en:

v(C—0) =9A,+B,+E
v(Mn—C) =2A,+B,+E
6(Mn—C—0O) =A,+A,+B, +B,+3E
8(C—Mn—C) =A,+B,+B,+2E

Les modes de type A, et E sont actifs en IR, et tous les modes, sauf A., en
Raman

Les vibrations »(C—0) et ¥(Mn—C) peuvent se diviser en: 4, + E pour
les vibrations concernant les 4 CO équatoriaux, et A,'"? pour les vibrations con-
cernant le CO axaal

Les vibrations d’élongation v(C—Q)

Les spectres infrarouges des composés en solution présentent ‘rois bandes
»(CO) dont les fréquences se situent entre celles du dimére Mn.(CO),, et de
IPamion [Mn(CO)s[™ (Tableau 3). L’attribution proposée résulte d’un calcul des
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constantes de forces approchées proposé par Cotton et Krathanzel [29]*. La
vibration de mode B, normalement inactif en IR, apparait et est recalculée aux
environs de 1960-1965 cm™'. Les fréquences correspondant aux modes A,¢?
(axial) et E restent confondues.

A P’état solide, P’activité infrarouge du mode B, s’explique plus facilement
du fait de la non coplanéante des CO équatoniaux [12]. De plus, d faut remar-
quer que les modes E et A,!'? se différencient pour les composés 111, V, VI (Ta-
bleau 2, Fig. 1). Nous donnons dans ie Taoleau 2 les valeurs B, recalcuiées a
partir des frequences A, et E a 1’état solide, ainsit I’accord avec la valeur expén-
mentale confirme 1’'attnbution proposée aussi bien en solution qu’a I’état sohide
Ces calculs nous montrent que I’'appantion de la quatnéme bande, a I’état solide,
peut étre considéree comme resultant de ia non superposition des vibrations de
type E et A" plutdt que d’une levée de dégénérescence de la vibration de type
E ou dinteractions dans le solide De plus, il n'y aurait pas de couplage entre
les deux groupes Mn(CO); en trans I'un de I'autre. Les constantes de forces “‘fz,™
sont parmu les plus faibles tencontrées pour le groupement Nn(CO); engage dans
diverses molécuies Ces constantes, ainsi que les parameétres de Graham [25]

L
. 2 .
peimettent de déduire que le groupement (CO);Mn-—I\Tl‘ (M' = Pt, Pd) peut étre

L
considére. dans cette terminologie, comme fortement o donneur et moyennement
w accepteur vis a vis de Mn(CO), Un des groupes qu! s’en rapproche le plus est
(C.H;);P — Au [25, 26]

Les vibrations v(Mn—C) et 6(Mni—C—C)

A l'awde de travaus portant sur I’'étude de ces vibrations dans différents
composés [22 § 27] et dans Mn,(CO),o [22, 30-32] nous proposons le domaine
de fréquences 680 a 575 cm™' pour §(Mn—C—O) et 510 a2 400 cm™' pour
v(Mn—C) On assiste. comme prévu, a une augmentation de la fiequence des
wvibrations v(Mn—C) en passant de Mn,(CO),, 2 nos composés; cec résulte de
"augmentation de la dens.té électronique sur le Mn qui renforce les haisons
Mn—C

Nous relevons sur les spectres infrarouges (Tableau 2) cing fréquences attn-
buables a v(Mn—C) et quatre attribuables a §(Mn—C—O); par contre, nous ob-
servons sur le spectre Raman du composé V un nombre de raies inférieur a ce-
lu1 attendu pour une symétrie C;, Il est vraisemblable que les déformations du
groupe Mn(CO); [12] soient suffisantes pour rendre compte de 'activité des
cing modes correspondant a »(Mn—C), B, devenant actif et E se dédoublant™~.

D’apres Kahn et Bigorgne [27], la vibration 6 (Mn—C—O) de plus haute
fréquence serait de mode E, les trois autres fréquences 6(Mn—C—0O) se situant
entre 6148 et 6541, 612-615 et 575-578 cm ™.

* A partir des attnbutions des frequences dans le THF (Tableau 3) oan obtient suuvant les composes
ky=1502 z 0,05, ka1 =15 3% = 0,07, k, = 0 25 ¢ 0,02 mdynes/& ce qu condwit aux parametres
o et 7 de Graham {2516 = —1 89 r = 0 33 a 0 38 mdynes /A. Pour(CgHs)3PAu o =—1 18, 7=
O 38 mdynes/i [25, 26])
*% Un referee a suggere que cecl pourrait &ire dQ a un effet de reseaux
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(c) Vibrations de squelette carre plan M'N.M?,

Le squelette carré plan trans-M'N,M?. (N atome donneur du coordinat) de
symétrie D.,, admet neuf modes normaux de vibrations se repartissant en
Y(M'—M?) (B,, + Ag), ¥(M'—N) (Byy, + A,), M(NM'N) (B,,), 7(M*M'M?) (B,4).
G(NM'N) (Byy), §(M*M'M?) (B.,), S(M*M'N) (B,,): les modes u sont actifs en
IR, g en Raman Nous attendons donc une fréquence correspondant 4 la vibration
asyméinque v, (M'—M?) et a v, (M'—N) sur les spectres IR et une frequence
correspondant a la vibration symétrique v (M'—M?) et a v ,(M'—N) sur les spectres
Raman.

L'etude préalable des spectres de vibration des composés cis- et trans-
M'L,X, (M' = Pt", Pd"', X = Cl, Br, I; L. = pyridines substituées) [18b] nous a
permis d’attmbuer ici la plupart des vibrations du squelette carré plan (Tableau
2)

La Figure 2 montre les spectres infrarouges des substrats trans-M'(4-MePy ).-
Cl, et des composés a liaisons Pt—Mn et Pd—Mn correspondants. La fréquence
correspondant a v, (M'—Cl) respectivement a 350 (Pt) et 356 em™ (Pd) a dis-
paru sur les composés a liaison métal—métal A une frequence légérement infé-
rieure a celles des §(Cl—Pt—Cl) (164 cm™) et 6(C1—Pd—Cl) (162 cm™!) apparais-
sent les fréquences v (Pt—Nn) (154s) et v, (Pd—Mn) (149 cm™') La vibration
V,(M!'—N) des composés V et VI apparait a une fréquence, respectivement 332
et 320 cm™' (Tableau 2), légérement plus élevée que dans les substiats corres
pondants (317 et 302 cm™') et superieure a celles des composes avec les auties
coordinats.

Ce fait est particulier au coordinat 4-MePy et a éte observé loisqu’on rem-
place le chlore par I'lode dans les substrats { 18b]. Avec les autres coordinats pyn-
diniques, la fréquence v, (M'—N) varie moins en passant des substrats aux compo-
sés a liaison métal—métal. L’attribution des autres fréquences découle de I’étude
des substrats [18b].

En-dessous de 120 em™' (Tableau 2), nous 1elevons plusieurs raies Raman
attribuables a des déformations §(C—Mn—C) ou a 6(Mn—M'—N) [22, 23]

Vibrations métal—métal

Nous avons publié [34] les fréquences v, (M'—Mn) relevées sur les spectres
infrarouges ains) d ailleurs que les constantes de forces basées sur un modéle
tnatomique hinéaire [33] qui permet une comparaison avec les composés du
mercure M*—Hg—M? Du fait de la faible stabilité des produits dans CHCI; et de
la destruction partielle des solutions et solides sous le faisceau laser, 1l est mal
aisé d’attrnbuer sans ambiguité la fréquence v,(M'—Mn) Nous relevons cepen-
dant une rale Raman intense variant de 140 a 165 cm™' que nous pourrions
attribuer a »(Pt—Mn) et v,(Pd—Mn) (Tableau 2) Elle se situe parfois a une
fréquence supérieure a v,,, ce qui est en contradiction avec les données de la
hittérature sur les systémes triatomiques [ 33, 35, 36] et nous fait douter de son
attribution. La vibration »,(Pt—NMIn) est relevée suivant les composés entre 153
et 155 cm™ et v, ((Pd—Mn) entre 148 et 149 cm™'.

1 faut noter que ces fréquences semblent indépendantes de la nature du
coordinat pyridinique placé en cis des haisons M'—Mn Elles diminuent s1 ’on
remplace le platine par le palladium. Les constantes de force approchées [34]
k(Pt—Mn) = 0.48 a 0.50 contre R{Pd—Mn) = 0 35 mdyn/A permettent de déduire



134

que la force de la liaison Pt—Mn est supérieure a celle de 1a iaizson Pd—Mn, mais
toujours plus faible que celle de la haison Hg—Mn du composé (CO)sMn—Hg—Mn-
(CO); ot k(Hg—Mn) = 0.74 mdyn/A; ce qui montre une haison métal—métal
Hg—Mn plus covalente que les haisons Pt—Mn et Pd—NIn.

(d) Charge résiduelle sur le groupement métal—carbonyle

Les fréquences v(CO) des composés a haisons métal—métal (Tableau 3) se
situent entre celles du metal carbonyle Mn.(CO),, ol e degré d’oxydation for-
mel du métal est pris égal a zéro et celles de I’anion carbonyle métallate ou 1l est
pris égal & moins un.

D’aprés Kahn et Bigorgne [37] la frequence moyenne obtenue en tenant
compte des dimensions de répresentations rréductibles, est significative de la
charge résiduelle sur e groupement métal carbonyle M?

La charge résiduelle sur les groupements M* = Mn(CO); est alors 0.45 elec-
tron dans nos composés a ha.sons métal—meétal (frequences moyennes Mn.(CO),,:
2017 cm™' [41]); composés a hiaisons M'—M?. 1948 em™', Mn(CO);": 1863 cm™")
contre 0.1 électron dans (CO)sMn—Hg—Mn(CO); (¢»(CO) de réf. 22). Amsi, les
groupements carbonyles Mn(CO); portent dans nos composes une charge
résiduelle négative plus forte que dans celut du mercure Ceci montre bien le
caractére plus polaire de la llaison metal—metal Nous avions aboutl a la méme
conclusion lors de ’étude des vibrations métal—métal (vide supra)

Réactions complémentaires

Le caractére polaire de .a hhaison Pt—Mn est confirmé par ’'étude de !’action
de I'acide chlorhydrique gazeux sur les solutions des composes dans le chioro-
forme A température ambiante, la réaction:

trans-PtL.[Mn(CO);1. + 2HCI =2 2HMn(CO), + trans-PtL.Cl,

est rapide et conduit a identifier, par les spectres infrarouges, I’hydrure de métal
carbonyle, lequel se décompose rapidement pour donner Mn.(CO),,.

Dans le cas du trans-Pt(3 MePy).[Mn(CO);1l-, en solution dans CHCl,;, 1"iode
réagit selon:

trans-Pt(3-MePy),[Mn(CO); ). + 21, — 2Mn(CO),1 + trans-Pt(3-MePy);I.

Les valeurs relevées pour les fréquences ¥(CO) de Mn(CO)sl (2121 M, 2039
F et 1999 M sont en trés bon accord avec celles de Kaesz et coll. [ 38].
Ces réactions confirment la charge 6* sur M! et 8™ sur le groupe Mn(CO)s.

Conclusion

L’étude, en particulier par spectroscopie infrarouge et Raman, des com-
posés trans-M'L,[Mn(CO);], (M' = Pt'’, Pd". L. = Py, 3-MePy, 4-MePy) nous a
fourni1 de nombreux renseignements quant aux nouveaux types de haisons
métal—métal hinéaires access:bles dans la chimie des éléments de transition et quant
aux propnétés des molécules qui les contiennent.

L’attnbution de Ia plupart des bandes et raies observées sur les spectres
infrarouges et Raman a été effectuée et I’étude spectroscopique a montré que
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les fréquences du groupe métal—carbonyle ne dépendent pas du coordinat L
utilisé. De méme les groupes métal—carbonyles d’une méme molécule de com-
plexe n’interagissent pas entre eux. Les vibrations v(C—O) et §(Mn—C—O) des
groupes Mn(CO); ont pu étre indexées et étudiées en leur apphquant une
symétrie locale C,,. La valeur des fréquences moyennes v(CO) nous a permis
d’évaluer a 0.45 électron la charge résiduelle moyenne sur les groupes Mn(CO),
Cette charge résiduelle est importante et toujours comprise entre celle de I’'anion
carbonylmétaliate ol elle a été admise égale a —1 et celle du dimére ou elle est
nulle.

Le caractére anionique du groupe Mn(CO); a d’ailleurs été confirmé chimi-
quement par action de I, et HC! sur le trans-Pt(3-MePy).[Mn(CO)s1., conduisant
respectivement a IMn(CO);s et HMn(CO); Il faut souligner 1a grande analogie
des clichés de poudre RX et des spectres de vibration entre les composés a
liaxsons Pt—Mn et Pd—Mn, les différences spectrales n’apparaissent nettement
qu’en ce qui concerne ’environnement immeédiat du Pt ou Pd (haisons métal—
métal et métal—azote).

Les vibrations métal—métal v, ,(M'—M?) ont pu étre attnibuées et se situent
entre 148 et 155 cm™'. Pour nos composés contenant les systémes triatomiques
linéaires M?*—M!—M?, le calcul approché des constantes de force &(M'—Mn)
donne des valeurs comprises entre 0.35 et 0.50 mdyn/A. Ces valeurs dépendent
nettement de M! mais pas de L. Dans tous les cas, les llaisons Pd—Mn sont moins
fortes que les liaisons Pt—Mn.

Partie expénmentale

Les substrats trans-M'L,Cl. M' = Pt, Pd; L = pyndines substituées ({18}
et réf. citées) et les anions carbonyl-métaliates {39, 40] sont préparés comme
indiqué dans la httérature. Le tétrahydrofuranne est purifié par reflux sous
azote en présence de sodium/benzophénone et distillé juste avant I’emplos.

Les composés a haisons métal-—métal sont obtenus sous forme de micro-
crnistaux, stables a 1’air pendant plusieurs jours dans le cas des haisons Pt—NMNn,
se décomposant en quelques minutes avec départ du coordinat dans le cas des
composés a haisons Pd—Mn. Ces derniers peuvent néanmoins étre conserves
plusieurs mois sous azote a température inférieure a 0°.

Les produits sont solubles dans CH,Cl., CHCl;, THF, acétone; ceux du
palladium 1’étant beaucoup plus que ceux du platine. La préparation des com-
posés I et 11 a déja été décnite [1, 16].

Preparation du trans-Pt(3-MePy),[Mn(CO);],

On coule 100 ml de solution de NaMn(CO), dans le THF, préparée par
réduction de 2 4 mmoles de Mn,(CO),,, sur 2.2 mmoles de frans-Pi(3-MePy),Cl,
Le mélange est agité sous N, et chauffé sous reflux pendant cing heures. La
solution passe de jaune clair a brun et le frans-Pt(3-MePy).Cl. se dissout au fur
et a2 mesure de I’avancement de la réaction Celui-ci est suivi par ’évolution du
spectre IR de la solution dans la région des vibrations ¥(C—O0). En fin de réaction,
le THF est évaporé sous pression réduite, le résidu est lavé a I’eau distiliée pour
éliminer NaCl et recristalisé dans CH,Cl,—pentane.
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Préparation du trans-Pt(4-MePy ).[Mn(CO);].

Ce composé s’obtient de maniére analogue au précédent. Mais étant mouns
soluble que lui, nous I’avons obtenu précipité en fin de réaction. La moitié du
THF est évaporée sous pression réduite, et aprés filtration, le composé est lavé
a I’eau distillée, puis a I’éthanol, enfin a I’éther éthylique. Son état de pureté n’a

IOLHIICC Wulo a aiivil, 1111 4 1 €ulic] TLull Uut. U

pas justifié de recristallisation.

Préparation des trans-PdL»[Mn(CQO )] a

On coule 100 ml de solution de NaMn(CO); dans le THF, préparée par
réductien de 5.5 mmoles de Mn.(CO),, sur 5 mmoles de trans-PdL.Ci. Celui-ci
est disposé sur un fnité (no 4) afin que ia sojution de NaMn(CO); ne reste en-
viron qu’une minute en contact avec le substrat. La réaction est en effet in-
stantanée et I’on obtient unz solution rouge-foncé Aprés avoir agité le mélange
sur fritté, la solution est filtrée et recueillie a froid (T° azote hquide) dans un
tube de Schlenk.

Lorsque L = Py, le résiiiu sur fritté est séché sous wvide, puus lavé a 'eau
distillée bouillie saturée d’azote, lavé a I’éthanol puis a ’éther et séché. On ob-
tient ainsi un solide vert, dont les résultats de microanalyse sont satisfaisants

Dans le cas ou L = 3-MePy, le composé est plus soluble Il est entierement
recuelh dans le filtrat. En ramenant celui-ci au quart de son volume, on peut re-
cuellir par filtration des crnistaux verts qui sont alors lavés et séchés.

Les microcristaus verts donnent une poudre rouge lorsqu’ils sont broyés et
des solufions rouges dans les differents solvants Nous avons vérifié par IR et
rayons X que les solides ‘“‘verts” et “rouges’ étaient bien les mémes espéces et
ne correspondaient pas a de. 1soméres Ce phenomeéne est purement physique

Spectres infrarouges

Composés en solution. Nous avons utilise un spectrophotométre double
faisceau Perkin—Elmer 337, calibré sur la bande a 1601.4 cm™' du polystyrene
et des cellules de KBr de 0.1 mm d’epaisseur.

Composés d l'état solidz De 4000 a 400 cm™', nous avons obtenu les
spectres IR de nos composés en pastilles KBr a 1’aide d’un spectrophotomeétre
Beckman IR 12;de 400 a 70 cm™, a I’aide d’un spectrophctométre Beckman
IR 11, les composés étant en suspension dans le nujol, sur support de poly-
éthyléne Nous ne donnons pas les spectres en dessous de 90 cm™' en raison de
la fluctuation observée des bandes dues au polyéthyléne/nujol et du bruit de
fond de I'appareil. Les fréquences sont données a + 1 cm™! et sont la moyenne
des valeurs obtenues sur plusieurs spectres.

Spectres Raman

Nous avons utilisé un spectrophotomeétre PHI Coberg a laser He-Ne OIP
d’une puissance de 150 mW (Longeur d’onde 6328 A).

Le composé trans-Pt(4-MePy).[Mn(CO)s 1. a été étudié a —196°, selon la
technique mise au point par Leroy et Heimburger. L’échantillon est placé dans
un capulaire.

Microanalyses
Elles ont été effectuées dans notre Institut par le Service de Microanalyses

du C N.R.S.
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