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(Recu le 15 avrd 1974) 

Summag 

The synthesis and wbratlonal spectra of trans-hI’L?[hln(CO)j]2 compounds 
(hl’ = Pd”, Pt”, L = Py, 3-MePy, 4hIePy) are presented The hne,ar bonding 
Mn-M’- Mn, together mth the strongly anIonic character of the hln(CO), group, 
are supported by IR spectroscopy of the v,,(M’-Mn) and v(C0) vlbratlons 

R&urn6 

Nous dkcrwons la preparation et I’ktude vlbrntlonnelle d&aill6e des compo- 
SI% ti liaisons m&l-m&al trans-M’L2[Mn(CO),], (hl’ = Pd”, Pt.“, L = Py, 3-MePy, 
4MePy). Le motif IuGalre Mn-M’ -Mn, iilnsl que ie caractire fortement anlo- 
nique du groupe Mn(CO)5, sont mls en kdence par spectroscople IR des vlbra- 
tlons v,,(M’-Mn) et v(C0). 

Introduction 

Les demkes an&es ont vu un dkveloppement considkrable des ktudes 
portant sur les composrk organomf5talhques 5 liaisons m&al-m&al [3] Souvent 
connus depuls longtemps, de nombreus complexes se sont r&8l& ultkneure- 
ment, au moment oh l’mt&X se portalt particutikement sur ce domatne, con- 
tenor de telles hmsons D&s iors, I’&ude des liaisons m&al-m&al s’est poursuiwe 
dans une perspectwe de synth&e chimique, avec pour premier ObJectIf d’accroitre 
le nombre de telles molkules. Cependant, une classe de composk a connu une 
extension molns rapide que les autres, celle oh la lwson m&l-m&al se fat 
unlquement entre mktaux de transItIon. 

l pour parUes I et II volz ref. 1 et 2. 



124 

Le premier representant reconnu de cett.e classe date de 1960; 11 s’agt du 
pentahapto-cyclopentadignyle molybd&e-pentahapto-cyclopentadGnyie 
tungstene hexacarbonyle [4]; ~.CjHS(OC)~~IO-W(CO)~.~.C~H~ 

D’autres evemples blm&talIlques, homonucl&ures (A lxuson M-M, ex 
Mn2(CO),0 [ 51) et hSronuc&ures (A Iwuson Ml-M’) ont ensulte &! IdentlfGs 
[3]. Rkcemment, Aktar et Clark [6] ont s~gnalb I’obtentlon d’un compose a 
llruson Pt-Fe par action de q C5H5Fe(CO),CI sur un complete du Pt” 

Dans les systgmes tnm&talllques du platme, se& cerkames clusters homo- 
nucGalres ferm& [7a] a.=ent Ct.& signal& au moment oti nous entrepremons 
cette ktude. Depws, iI en est apparu d’autres [7b, 7c] de m6me que quelques 
clusters hitkonuclealres. 4ms.1, I’actlon de m&us carbonyles sur des complexes 
du Pt” permet d’obtenlr des clusters carbonyles tllmCtalllques fermCs du Pt avec 

urt el&nent du groupe du fer [S-10 1. Nknmoms, exceptlon fahe de XOS(CO)~. 
Os(CO), - Os(CO):X, preml&e &tape de I’actlon des hdog&nes sur Os,(CO),, 

[ 111, aucun esemple de systeme tnmCtalllque Ilniaue hl’-kl’-_h13 (id', M', M3 

m&aux de transltlon ldentlques ou dlffkrents) n’avat &e slgnal~ avant, Ies tra- 
vaux de Pearson et Dehand [ 11. Ceus-cl ont dCcnt les premiers exemples de 
hasons Mn-Pt-Mn et Co-Pt-Co [ 121 Des travaw analogues ont ensulte &trz! 
entrepns sur des complexes du NI” [ 131 et un motif IlnGalre IV---.Jg--W a &em- 
ment et6 obtenu [l-l]. Nous nous sommes plus particull&ement Int&es&s 5 ces 
systemes lin&res “ouverts”. qui sont plus proplces que les systf?mes fermf% a 
une &ude wbratlonneile des Ilaxons m&W-m&al. 

Les compleses tmns-M’ L&I, (M’ = Pd”, Pt”; L = coordinat monodentk) 
sent de5 prdcurseurs pr~vGg& de systemes tnm&alllques Iin&ures, pulsqu’& 
peuvent y condulre par substitution nuck!ophtie des chlorures par des amons 
carbonylmktallates hl’ (M’ = Co(CO),-, Mn(CO),- [ 1, 15, 161, II-C~H~MO(CO)~- 
121 

trarzs-Ml’ L&I2 + M’ F ~~u~z:~-M’L,CIM~ + CI- I type I) 

r! + M’ 

M’L,M’2 + Cl- (type II) 
(1) 

La confIguratIon &lectronlque d8 de I’lon central et son enwronnemeni 
carrk plan, la r&entlon de zonflguratlon autour du m&al lors de la reactIon SNZ 

L 
1 

[ 171. permettent a1ns1 de passer d’un systeme tram-Cl-M’-CI 5 un enchamement 

:. 
L 

Nous ktudlerons icl les compos& B Ilasons Mn-Pd-Mn et Mn-Pt-Mn, afm 
de d&xmmer, & M2 constant, le rble et I’lnfluence de l’lon central et, des coordl- 
nats qul lug sont attaches lorsque L represente la pyndme (Py), la m&hyl-3 
pyridme (3.hIePy) et la mbthyl-4 pyndme (4.MePy). Nous donnons les attnbu. 
tlons des frequences des vlbratlons des dlff&-entes parties de la mol&zule, Ie 
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groupe Mtl(CO)j f?tant analyst? en symktne locale C,, Le contenu electronlque 
de la liaison m&al-m&al est &alue sut la base dee don&es mfrarouges. 

Rkultats et discussions 

Les substrats trans-PdL,CI, rrSa@ssenL benucoup plus wte que les tra,zs- 
PtL,CI, (volr partie espkmentale) et I’on obtlent dans tous les cas les d&-w% 
dlsubstltuk (type II). Les mlcroanalyses des complexes nouvellement obtenus 
sont indiqukes dans le Tableau 1 

Tous les composk ont QtC caract&& par leuk chchb de diffractton au\ 
rayons X (poudre) [ 151 et ceuX qul ne dlffkent que par I’ntome central M’ (Pd 
ou Pt) sont Isotypes. Leurs spectres IR sont tres semblables dans la zone 4000~100 
cm-’ des vibrations propres au coord’nst L, des vlbratlons d’elongatlon v(C-0) 
et v(hl?--C) et des dkformatlons d’angle 6(hl’-C-0) (Fig. 1) IIs se dlffkretwent 
par contre assez nettement dans la zone 400-100 cm-’ des vlbratlons du squelet- 
te can-6 plan M’N,Ilrli: (N = atome donneur de L) (FIN 2) 

La vanatlon de hasic’tb des coordlnats uttlks (pK,(HL -) = 5.21 (Py), 
5.67 (3-MePy), 6 03 (4-h4ePy)) ne se tradult pas par des chzngements significatifs 
du contenu &lectronlque des Iwsons M’-kl’-M’ et M’-C--O Par contre, le 
changement de L se Gpercute plus nettement au nweau des v~b~atlons lmpllquant 
les atomes N-MI-N 

Etudes vibrationnelles 

Les fkquences IR sont indiquees dans les Tableaux 2 (echantlllons solides) 
et 3 (solution dans le THF) et nous y mentlonnons ~USSI les r;Fles Raman 
relevees dans la r&on 300-100 cm-‘. Seul le spectre Raman du trans-Pt( I-illePy ):- 
[ Mn(CO)5]z, pns ti la tempkrature de I’azote llqulde, en rason de la senslblllte 
g&t&-ale de ces complexes au falsceau laser, est don& complPtement. II est 
commode de p&enter la discussion sur I’attnbutlon des frkquences en trots 
parties- (a) wbratlons du coordlnat, (b) vlbratlons dues au groupement m&al-cai- 
bonyle, et (c) wbratlons du squelette can-4 plan M’N2M: (N atome donneur du 
coordlnat). 

(a) Vibrations des coordrnats L = Py, 3-hlePy, 4-hlePy 
Les attnbutlons et la num&otat’on des bandes sont propos&es d’aprks une 

Qtude comparbe des substrats ~Q~s-M’L~X~, (M’ = Pt., Pd; L = Py. 2-, 3- ou -I-MePy, 
X = Cl, Br, I) et des coordmats hbres [lSa]. 

A’nsl, dans la zone 1100-1000 cm-‘. qui a donnk lieu A controverse [19-3-l], 
le spectre Raman du trans-Pt(4-MePy),[Mnoslr, nous permet d’attrlbuer la 
bande intense 5 1063 cm-’ ?I la d&formation symktnque du cycle dans le plan 
V, alors qu’elle se situe h 1020 cm-’ lorsque L = Py [18a]. La bande vloB des 
complexes puns-M’Py,C& b 873 cm- ’ (Pt) et 874 cm-’ (Pd) [lSa], disparaiit dans 
les compos& ti llruson metal-m&al I et II. La bande v,~. masquee par les dkfor- 
matlons 6(Mn-C-O) pourrait se sltuer respectwement ti 669 et 665 cm-’ Pout 
les composk V et VI (Tableau 2). Cette hypothke repose sur l’ktude dos com- 
plexes f-rans-M’ L,M’, oh M’ = COG-, ~&H<Mo(CO)~- [ 151 dans lesquels les 
d&form&Ions QM”-C-O) apparassent 2 des fr&quences plus basses, ce qt.u ne 

(Smte 2 la page 131) 
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Wg. 1 Speckes IK dans la reDon 4000-400 cm-’ (a) trans pt(4 hlePy)?Cl?. (b) tram 
[Mn(C0)51, el <c) frans Pd(4 MePy),[Mn(CO);12 

PL(ChkPY)*- 

I I I I I I I I I 479 350 3oa zcl 2GO 150 130 110 Gzl 79 cm 1 

FIN 2. Speclres IR dans la remon 400.70 cm-’ 
(a) trms Pl(fhkP~)$X~ (b) tram Pd(~-MePy)2ClZ. (c) 

kms Pt(~-MePy)2Ihln(C0)~12 et (d) fram Pd(~MePy)?Chln(C0)512 
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T4BLE4U 3 

FREQUENCES IR v(C-0) DE DIFFERENTS COMPOSES EN SOLUTION DAN-S LE THF 

Nat hln(CO)5 I(0 3h) 

trons PrPy-,[ hln(CO)jl: (I’ 

traona PdFyz( h¶n(CO)g 12 (11) 

tram P1(3-hlePy’7[~ln(C0)51~ (ill’ 

trim+ Pd(3-hlePv’~lMn(CO,j1~ (IV) 

trcrm PI<-% hlePy’l[hIn(CO’51 2 (V) 

tran~ Pd(bhlePv)~[hln~CO)~l~ (VI) 

hln2(CO)10 (D+,) 

1895 TF (4;) 

2035 F (4 ,(“) 

2020 F (A I(“’ 

2026 F ( 4 (“’ , 

2020 F ( 4 (‘)’ , 

2023 F (A I(‘)) 

2018 F(-\,(‘)’ 

2043 TF (B?(‘)’ 

1863 TF (E’) 

1960 F IS,’ 

1965 F (B,’ 

1961 F(B,) 

1965 F(BI) 

1960 F(Bl) 

1961 F(Bl’ 

3008 TF (E,’ 

1830 hl 

1920 F(&.-I,(“’ 

1920 f (E, 4 ,(‘I) 

1920 hf (E. 4 ,“+ 

1915 f (E, 4 I(“’ 

1915 hl (E. -t,(I)’ 

1917 F (E. 4 ,(‘I’ 

1978 F (6~~’ )) 

gene plus l’attnbutlon de la v,+, . Cccl confirmerat, en outre, l’attrlbutlon des fr& 
quences 1332 et 1333 cm-’ i I’harmonique 2 X vbb. 

La frGquence 521 cm-‘, n’apparzussant que dans le compos6 111, est attrlbuee 
21 la v, , plutbt qu’i une wbratlon v(hl~-C). Cette dernkre. en effet, se trouve 
entre 502 et 508 cm-’ dans tous les autres composks Dans les composk I et II, 
on trouve la v, ?i 698 et 700 cm-‘, comme c'&Lat d@ le cas pour les substrats. 

(6) Vibrations du groupement hZn(CO)5 
II s’agit essentlellement des vlbratlons v(C-0) entre 1900 et 2035 cm-‘, zone 

caractk-tstlque des carbonyles termlnaux, v(Mn--C) entre 510 et 400 cm-’ et des 
dkformatlons S(Mn-C-O) entre 680 et 575 cm-’ Les wbratlons de d&formatlon 
G(C-Mn-C) n’apparalssent qu’en dessous de 110 cm-’ 122, 231. I1 est admls que 
pour mterpr&er les spectres vibrahonnels des composjls dam lesquels est present 
l’ensemble Mn(CO),, on peut 11.11 appllquer une symktne locale C,, 123, A 271 
On en dPdult [28] la r~parthon et le type des modes normaux de vibration et 
de dkformatlon sulvant 6A, + A? + -III, + 2.B: + 7E en: 

v(C--o) =24,+B,+E 

v( Mn-C) =U,+B,+E 

G(Mn-C--O) = A, + A2 + B, + B2 + 3E 

G(C-Mn-C) =A,+B,+B,+ZE 

Les modes de type A, et E sont actlfs en IR, et tous les modes, sauf A?, en 
Raman 

Les vibrations v(C-0) et v(Mn-C) peuvent se diviser en: A ,(*I + E pour 
les vlbratlons concernant les 4 CO kquatonaus, et A ,(I’ pour les vlbratlons con- 
cerraant le CO axA 

Les vrbrations d’klongation v(C-0) 
Les spectres mfrarouges des composk en solution prksentent hols bandes 

v(C0) dont les frkquences se sltuent entre celles du dim&e Mnz(CO),o et de 
l’amon [ Mn(CO),]- (Tableau 3). L’attnbutmn proposee r&sulk d’un calcul des 
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constantes de forces approchees propose par Cotton et Krarhanzel [ 291”. La 
vlbratron de mode B,, normalement rnactrf en IR, app,arart et est recalculee aus 
enwrons de 1960-1965 cm-‘. Les frequences correspondant auk modes A ,(I) 
(anal) et E restent confondues. 

A 1’Ctat solide, l’activitk lnfrarouge du mode B, s’eaphque plus facrlement 
du fart de !a non coplaneante des CO equatonaus [ 121. De plus, 11 faclt remar- 
quer que les modes E et Al(‘) se drfferencrent pour les composes III, V, VI (Ta- 
bleau 2, Fig. 1). Nous donnons dans le Taoleau 2 les valeurs B, recalculees ti 
park des frequences A, et E 2 I’etat solrde, au-w I’accord avec la Laleur eapen- 
mentale confume l’attnbutlon propos6e ~USSI blen en solution qu’h l’et& solrde 
Ces calculs nous montrent que I’appantron de la quatneme bande, 5 I’etat sollde, 
peut Gtre consrderee comrne resultant de ia non superposltlon des vlbrntlons de 
type E et A ,(I) plutht que d’une levee de degen&-escence de la vibration de type 
E ou d’mteractrons dans le sollde De plus, II n’y auraut pas de couplsge entre 
les deus groupes hln(CO), en bans I’un de I’nutre. Les constantes de forces “12,” 
sont parmr ies plus falbles lencontrkes pour le groupement hln(CO), engage dans 
dwerses molCcu:es Ces constantes, ains) que les paramGtres de Graham [ 251 

L 

permettent de dedurre que le groupement (CO),hln--kl’ (hl’ = Pt, Pd) peut Gtre 

:. 
constdere. dans cette terminologie, comme fortement o donneur et moyennement 
x accepteur VLS A VIS de Mn(CO), Lln des groupes qur s’en rapproche le plus est 
(C,HS)jP -+ Au [25,26] 

Les u!bratlons v(Mn-C) et 6(Mri-C--O) 
.4 l’atde de travauk pxtant sur I’etude de ces vrbratrons dans dlffkrents 

composk [22 2 271 et dans hln?(CO),,, [22, 30-321 nous proposons le domalne 
de frequences 680 a 575 cm-’ pour G(hln-C-O) et 510 A 500 cm-’ pour 
v(Mn-C) On assrste. comme p&u, a une augmentatron de la frequence des 
wbratlons u(Mn-C) en passant de Mn,(CO),. ti nos composk; cecr resulte de 
I’augmentatron de la dens.ti electronlque sur le iVIn qur renforce les liarsons 
iL1n-C 

Nous relevons sur les spectres rnfrarouges (Tableau 2) cmq frequences attn- 
buables a v(Mn-C) et quatre sttrtbuables a G(Mn-C-O); par contre, nous ob- 
sermons sur le spectre Raman du compose V un nombre de rares rnfeneur 5 ce- 
IUI attendu pour une symetne C!,,, II est vraisemblable que les deformatrons du 
groupe Mn(CO), [ 121 solent sufftsantes pour rerldre compte de l’actrvrte des 
crnq modes correspondant A v(hIn-C), B, devenant actrf et E se dedoublant”v. 

D’apres Kahn et Brgorgne [27], la vlbratron S(Mn-C-O) de plus haute 
frequence serart de mode E, les trols autres frequences 6(Mn-C-O) se srtuant 
entre 648 et 654.642-645 et 575-578 cm-‘. 

l A parts des attrtbutmns des frequences dans le THF (Taoleau 3) on obheot suvant les composes 

kl = 15 02 I 0.05. k, = 15 37 = 0.07. k, = 0 25 ? 0.02 md>oes/4 ce qu coodlut aur parametres 
o et n de Graham I951 o = -1 89 r = 0 33 a 0 38 mdyoes i%Pour(CgHg)~P4~ o = -1 18. ir = 
0 38 mdrnes/% 125.26) 

88 Un referee a suggere que cccl pourer etre dll a un effer de reieaux 
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(c) Vrbratlons de squelette carre plan M’N,Al’2 
Le squelette carrk plan frans-M’ N?Mz2 (N atome donneur du coordmat) de 

symktne Dlh, admet neuf modes normaux de wbratlons se repartlssant en 
v(M’-- M’) (B,, + A.& u(M’-N) (E& + Ag). n(Nkl’N) (B,,), n(M’M’M’) (B,,). 
G(Nhl’N) (&,,), 6(M2M’k12) (B,,), S(M’M’N) (B,,): les modes u sont nctlfs en 
IR, g en Raman Nous attendons done une frdquence co’respondant 5 la vibration 
asymitnque v,,(M’-M~) et & v_(M’- N) sur les spectres IR et une frequence 
correspondant 5 la vlbrat’on symGtnque ZI~(M’ -M’) et i V&M’-N) sur les spectres 
Raman. 

L’etude prGalable des spectres de vlbratlon des compos& CIS- et trarzs- 
M’ LzX2 (M’ = Pt”, Pd”, X = Cl, Br, I; L = pyr’dmes subst’tubes) [ 18b] nous a 
permls d’attnbuer ici la plupart des wbratlons du squelette carr6 plan (Tabienu 
2) 

La Figure 2 montre les spectres ‘nfrarouges des substrats tram-M’(4-hlePy),- 
Cl? et des composk A halsons Pt-Mn et Pd-Mn correspondants. La frgquence 
correspondant 5 v,,(M’-Cl) respectwement ,i 350 (I%) et 35G cm-’ (Pd) a d~s- 
paru sur les composis ti liaison mf2ta.l--mf%.I A une frequence 1’5gkement ‘nfh- 
rleure i celles des 6(Ci-Pt-Cl) (164 cm-‘) et G(CI--Pd-Cl) (162 cm-’ ) apparals- 
sent les fkquences V,(Pt--hln) (154s) et V,,(Pd-ivln) (149 cm-‘) La vtbrntion 
v,,(hl’- N) des cornpa& V et VI apparalt 5 une frdquence, respectrvement 332 
et 320 cm-’ (Tableau 2), IGgkement plus Glevie que dans les substints corres 
pondants (317 et 302 cm-‘) et superleure 5 celles des composes avec les auties 
coord’nats. 

Ce fait est partxul’er au coortlinat J-MePy et d &e 0bsei-G loksqu’on rem- 
place le chlore par I’lode dans les substrats [ 18b]. Avec les autres coordlnats pyr+ 
dmlques, la frbquence D~(M’-N) varle moms en passant des subs&rats 3~11 compo- 
st% A liaison m&I-m&l. L’attnbutlon des autres frkquences dkoule de I’etude 
des substrats [ 18b]. 

En-dessous de 120 cm- ’ (Tableau 2), nous lelevons plus’eurs t-ales Raman 
attnbuables h des d&formatlons cS(C-Mn-C) ou ii 6(hln-MI-N) [ 22, 231 

Vibrations t&tat-me’tai 
Nous avons publli, 1341 les frkquences v,,(Rl’-Mn) televges Jur les spectres 

mfrarouges am51 d’atileurs que les constantes de forces basees sur un modiile 
tnatom’que IlncSawe [ 331 qul permet une compnrnlson avec les composk du 
mercure W- l-In;--hl’ Du fait de la fnlble stabllrt6 des products dans CP,CI:, et de 
la destruction partlelle des solutions et sol’des sous le fslsceau laser, ~1 est m,al 
al& d’attnbuer sans nmblgu’tk la frPquence v,(M’-Mn) Nous relevons cepen- 
dant une me Raman intense var’ant de 140 i 16.5 cm-’ que nous pourrlons 
attrlbuer A Y,(Pt--hln) et v,(Pd--Mn) (Tableau 2) Elle se s’tue pnrfols i une 
frkquence supfineure ii u,,, ce qu’ est en contradlctlon avec les donnGes de la 
llttkature sur les systPmes trlatomlques [33, 35, 363 et nous fat douter de son 
attr’butlon. La vibration u,,(Pt-Mn) est relevPe sulvant les composCs entre 153 
et 155 cm-’ et rn,,(Pd-Mn) entre 148 et 149 cm-‘. 

11 faut noter que ces fkquences semblent mdkpendantes de la nature du 
coordmat pyrldmlque plack en CIS des halsons ML-Mn Elles dlmlnuent s’ l’on 
remplace le platme par le palladium. Les constantes de force approchees 1341 
k(Pt-Mn) = O.-is 5 0.50 contre Iz(Pd-Mn) = 0 35 mdyn/A permettent de d&du’re 
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que la force de la Iialson Pt--Mn est. supkeure 5 celle de la lwson Pd-hln, max 
tou~ours plus fable que celle de la Iwson Hg-Mn du composk (CO)SMn-Hg-Mn- 
(CO)5 Oh k(Hg--Mn) = 0.7-I mdyn/X; ce qul montre une Iwson mital-mital 
Hg-Mn plus covalente que les I~a~sons Pt-Mn et Pd-Mn. 

(d) Charge rkduelle sur le groupement mktal-carbonyle 
Les friquences u(C0) des composks 5 llalsons m&al-mdtol (Tableau 3) se 

situent entre celles du metal carbonyle hlnl(CO),o oti le degre d’osydatlon for- 
mel du m&al est pros 6gal i z&-o et celles de I’anion carbonyle mGta.llate oh 11 est 
pros egal 5 molns un. 

D’apr& Kahn et Blgorgne [ 37 ] la frequence moyenne obtenue en tenant 
compte des dlmenslons de Gpresentatlons wkductlbles, est slgmflcatlve de la 
charge rrklduelle sur ie g-roupement m&al carbonyie M’ 

La charge r&lduelle sur les groupements M’ = hln(CO), est alors 0.45 elec- 
tron dans nos composks h II&sons m&l-m&al (frequences moyennes Mn,(CO)IO: 
2017 cm-’ 1411; composks h Iwsons M’-M’. 19-18 cm-‘, hln(CO)S-: 1863 cm-‘) 
contre 0.1 electron llans (CO),Mn-Hg--Mn(CO), (Y(CO) de rkf. 22). Amsr, les 
groupements carbonyles ILIII(CO)~ portent dans nos composes une charge 
rrkiduelle &gatwe pius forte que dans celul du mercure Cccl montre blen le 
caractPre plus polrure de la hason metal-metal Nous awons about1 i la meme 
conclusion lors de I’&ude des vlbratlons m&al-m&al (vlde supra) 

RCactlons complbmenkures 

Le caractke polrure de _a llalson Pt-Mn est confIrm& par IWude de I’actlon 
de l’acide chlorhydnqtie gazeux sur les solutions des composes dans le chloro- 
forme A tempkrature ambiante, la rkactlon: 

trarrs-PtL,[ Mn(CO)5]2 + 2HC1 -L 2Hhln(CO), + trarzs-PtL:CI? 

est rapide et conduit B identlher, par les spectres mfrarouges, I’hydrure de m&al 
zarbonyle, lequel se dkompose rapldement pour donner hln2(CO),0. 

Dans le cas du trcwzs-Pt(3 MePy),[hln(CO),]-., en solution dans CHC13, l’!ode 
rGamt selon: 

trans-Pt(3-MePy),[hln(CO)S]z + 21, - 2Mn(CO),I + trans-Pt(3-hlePy),I, 

Les valeurs relevPes pour les frequences Y(CO) de filn(C0)51 (2121 M, 2039 
F et 1999 bl sont en trk bon accord avec celles de Kaesz et coil. [38]. 

Ces rGactions confu-ment la charge S’ sur hl’ et 6- sur le groupe Mn(CO)5_ 

Conclusion 

L’btude, en partwuher par spectroscople mfrarouge et Raman, des com- 
PO&S tran.s-M’Lz[Mn(CO)j]l (M’ = Pt”, Pd”. L = Py, 3-MePy, 4-MePy) nous a 
fouml de nombreux renseignements qdant aux nouveaux types de lwusons 
m&al-m&al bni~res accesszbles dans la chrmle des Plkments de transition et quant 
aux propnktb des molkules qul ies contlennent. 

L’attnbutlon de 13 plupart des bandes et raes observbes sur les spectres 
infrarouges et Raman a Gte effechke et l’ktudc spectroscoplque a montrk que 
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les frequences du groupe m&al-carbonyle ne dependent pas du coordmat L 
utihs& De meme les groupes m&al-carbonyles d’une meme rnolkule de com- 
plexe n’mterasssent pas entre eux. Les vibrations u(C-0) et 6(Mn-C-O) des 
groupes Mn(CO), ont pu etre mdexkes et CtudGes en leur apphquant une 
symetrle locale C4”_ La valeur des frbquences moyennes u(C0) nous a permls 
d%valuer A 0.15 electron la charge rhslduelle moyenne sur les groupes Mn(CO), 
Cette charge r&dueUe est Importante et touJours comprise entre celle de [‘anion 
carbonylm&allate oti elle a &k admise 6gale 6 -1 et celle du dim&-e oti elle est 
nulle. 

Le caractke anionlque du groupe Mn(CO)j a d’aAeurs 6th confwtni\ chime- 
quement par actlon de I2 et HCI sur le trans-Pt(3-MePy),[Mn(CO),]2, condulsant 
respectwement A IMn(CO)S et HMn(CO)S 11 faut soullgner la grande analoge 
des chch& de poudre RX et des spectres de wbratlon entre les composk ?I 
hasons Pt-Mn et Pd-Mn, les dlffkrences spectrales n’apparalssent netiemcnt 
qu’en ce qul concerne I’enwronnement Imm6diat du Pt ou Pd (Iialsons m&al- 
m&al et mf%l-azote). 

Les wbratlons m&al-m&al v,,(M ‘-M2) ont pu Gtre attrrbukes et se sltuent 
entre 148 et 155 cm-‘. Pour nos composk contenant les systPmes trlatomlques 
Im&ires M?-MI-M?, le calcul approche des constantes de force h(M’-Mn) 
donne des valeurs comprises entre 0.35 et 0.50 mdyn/X. Ces vakurs d&pendent 
nettement de Ml mals pas de L Dans tous les cas, les llalsons Pd-Mn sont molns 
fortes que les llalsons Pt-Mn. 

Partle exptkmentale 

Les substrats truns-IV’ L,CI, M’ = Pt. Pd; L = pyndines substltukes ([ 181 
et r&f. cltges) et les nnlons carbonyf-mdtallates [39, 401 sont prkparks comme 
lndlqu6 dans la Ilttkature. Le tktrahydrofuranne est punfk par refluv sous 
azote en prksence de sodlum/benzoph&-ione et dlstlll6 Juste avant I’emplor. 

Les composks 2 llasons metal-m&al sont obtenus sous forme de micro- 
cmtaux, stables A 1’~ pendant plusleurs Jours dans le cas des Iwsons Pt-Mn, 
se dkomposant en quelques mmutes avec depart du coordmat dans le cas des 
composk 6 lwsons Pd--Mn. Ces dermers peuvent n6anmolns ktre conserves 
plusleurs moLs sous azote A temperature mfkrleure A 0”. 

Les products sont solubles dans CH&l,, CHC13, THF, a&tone; ceus du 
palladium I’&a.nt beaucoup plus que ceux du platlne. La pr&parat!on des com- 
pos& I et Ii a d+i &k dknte [ 1, 161. 

Preparation du trans-Pt(3-hlePy)2(hln(C0)5]2 
On coule 100 ml de solution de NaMn(CO), dans le THF, prhparke par 

rkductron de 2 4 mmoles de Mnz(CO),O, sur 2.2 mmoles de trans-Pt(3-MePy),CI, 
Le mblange est a@tk sous Nz et chauffk sous reflux pendant clnq heures. La 
solution passe de Jaune clair G brun et le tinns-Pt(3-MePy)&13 se dwout au fur 
et 6 mesure de I’avancement de la rkactlon Celul-cl est SUIVI par I’&volution du 
spectre IR de la solution dans la r6gon des vlbratlons u(C-0). En fin de rkactlon, 
le THF est kvapork sous presslon rkdulte, le rkdu est lavk 5 I’eau dlstlllke pour 
&llmine; NaCl et recnstalbsk dans CH2Clz-pentane. 
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Prkparatzoe du fans-Pt(4-AlePy),[ICln(CO),I,_ 
Ce compos6 s’obhent de man&e analogue au pr&zCdent. hlals &ant moms 

soluble que IUI, nous I’avons obtenu pr&ipit& en fm de Gaction. La moltlB du 
THF est &vapor&e sous presslon redLute, et apr& ftitratlon, le compo& est law2 
5 l’eau d&lllee, PLUS h !‘&hanol, enfm 5 l’&her &hylrque. Son &at de puretG n’a 
pas ]ustlfG de recristalllsatlon. 

Prkparatrorz des trans-PdL2[Mn(C0)5] ? 
On coule 100 ml de solution de Nakln(CO)j dans le THF, prepaGe par 

reductwn de 5.5 mmoles de Mn2(CO),0 sur 5 mmoles de trans-PdLaCi2 Celuw 
est dispose sur un fnit.6 (no 4) afm que la solution de NaMn(CO)j ne reste en- 
won qu’une minute en contact avec le substrat. La &action est en effet in- 
stantan&e et. I’on obtlent unz solution rouge-foncb AprPs avou- a@tk le mklange 
sur fnttk, la solution est fllt&e et, recuetile 5 froid (To azote Ilqulde) dans un 
tube de Schlenk. 

Lorsque L = Py. le r&lu sur frlttd est s&h& sous wde, puls law? i I’eau 
&stGe bolullle saturf?e d’azote, law+ d I’Pthanol PLUS 5 IWher et s&hP. On ob- 
tlent auw un sohde vet-t, dont les &ultats de mlcroanalyse sont satisfasants 

Dans le cas oti L = 3-MePy, le compos6 est plus soluble II est entlirement 
recuedll dans le flltrat. En ramenant celul-ci au quart de son volume, on peut re- 
cuefllr par flItratIon des cnstaux verts qui sont alors law% et s&h&. 

Les mlcrocrlstaL\ verts donnent une poudre rouge lorsqu’lls sont broyPs et 
des soluhons rouges dans !e\ dlfferents solvants Nous avons v&-If!@ par IR et 
rayons X que les solides “WI%” et “rouges” &talent bien les mGmes especes et 
ne correspondaent pas 5 den. Isom&es Ce phenomtine est purement phys!que 

Spectres mfrarouges 
Compose’s err solutron. Nous avons utlllse un spectrophotom&re double 

Falsceau Perkm-Elmer 337, calibre sur la bande ti 1601.4 cm-’ du polystyrene 
et des cellules de KBr de 0.1 mm d’epalsseur. 

Compos& ti i’e’tat solrd? De 4000 h 400 cm-‘, nous avons obtenu les 
spectres IR de nos compos& en pasttlles KBr ti I’alde d’un spectrophotomctre 
Beckman IR 12; de 100 5 70 cm-‘, a I’arde d’un spectrophctom&re Beckman 
IR 11, les compo&s &ant en suspenson dans le nujol, sur sclpport de poly- 
&hyGne Nous ne donnons pas les spectres en dessous de 90 cm-’ en raison de 
la fluctuation observke des bandes dues au po!yethy!&e/nuJo! et du bruit de 
fond de I’apparel!. Les frGquences sont donnees 5 i 1 cm-’ et sont la moyenne 
des valeurs obtenues sur plusleurs spectres. 

Spectres Raman 
Nous avons ut.ills& un spectrophotomGtre PHI Coberg i laser He-Ne OIP 

d’une puissance de 150 mW (Longeur d’onde 6325 d). 
Le compo& h-ans-Pt(4-hlePy)~[llIn(CO)z~l a &e &udG ti -196”, selon la 

techruque muse au point par Leroy et Helmburger. L’Gchantdlon est place dans 
un capfl1a.ue. 

Microanalyses 
Elles ont iti effect&es dans notre Instltut par le Serwce de hlicroanalyses 

du C N.R.S. 



137 

References 

1 R G Pearson et J Dehnnd. J Org:anomer~I Cbem 16 (1969) 4R5 
3 P Braurulem et J Delund J Organomeral Chem 94 (1970) 497 
3 hl C Baud. Prog lnorg Chem .9 (1968) 1 F A Corron Quart Rev 20 (1966) 389. N 5 Vvazanhln. 

C A Razuvaev et 0 4 Kn~glsya Orgsnomeral Chem Rev (-1) 3 (1968) 323 
4 E W Abel 4 Smgh et G W~lh~nson J Chem Sac (1960) 131-l 
5 L F D-h1 cl R E Rundle. \cfa Crvst 16 (1963) 419 
6 hl Akhlaret H C Clerk. J Organomelll Chem . 22 (1970) 233 
7 (a) R D Glllvd R Llgo F Canatl S Cenlru et F Bonatl. J Chem Sot Chcm Commun. (1966)869 

(b) J ChatL et P Chlru. J Cbem Sot (4) (1970) 1538 
(c) D hl Blah.? et L hl Leung lnorg Chem 11 (IS;?) 2879 

8 R hlason. J Zublcra. ATT Hwrh. J Kmght eL hl J hlavs J Chem 5oc Chem Commun. (1972) 100 
9 hl I Bmce. G Shaw =ZL F G 4 Slone J Cnem Sot Chem Commun (1971) 1’188 J Chem Sot 

Dalton, (1972) 1082 et 1781 
10 V G Albano. G Clam. hl I Bruce. G ShaH et F G \ Stone J Organometsl C’hem -1-7 (1972) C99 
11 B F G Johnson. R D Jollnston. J Lc\.L% I G Wdlramb et P A Rllrv J Chem Sot Chtm Commun , 

(1968) 861. B F G Johaon. P \ Kdty er J Lewis. J Chem Sot (A) (1968) 2859 
12 D hloras J Dehand et R Weiss. C R Acad SCI Pars. Ser C 267 (1968) 1 &71 
13 F F;uaone S Serge et R P~etropaolo. lnorg Nurl Chcm Letters. 5 (1969) 1179 
14 P Hackett eL 4 R Manrung J. Chem Sot Chcm Common. (1973) 71 
15 P Braunstcm These Str&sbourg 1971. Xrctwrs CNRS A0 5151 
16 P Bnunstcm eL J Dehand. C R 9cad SCI Parts Ser C. 974 (1’472) 175 
17 F Baa010 et R G Pearson. Mrchamsms 01 lnorgsn~c ReactIons W~lev Ncu \ orb 2eme ed 1967. 

chap. 5 
18 (a) M PIeffer. P Braunsrern rt J. Dcnaiid, Spectrochlm \cla A. 30 (1971) 331 (b) 311 

19 M Goldslem, E F hlooney. A Anderson er H A Gebble. Speclrochlm AC% 21 (lSb5) 105 
20 hl Goodwme et P J. Hsbsard. J Chem SCIC (A). (1966) 632 
21 A R KaLnsby eL J N Gardner. J Chem SIX. (1958) 2198 
22 D hl Adamset \. SqLuTe. J Chem Sac (A) (1968) 2817 
23 P.N. Briar. A A Chalmers. J L~~-Is Ed S B Wild J Chem Sot (A) (1967) 1889 
2-l R J H. Clark et B C Cross. J Chem Sot (,\). (1969) 224 
25 W A G. Graba.m. loorg Chem -7 (1968) 315 
26 W Jetz. P.B Sunons, J A J Thompson et \J A G. Graham. Inorg. Chrm , 5 (1966) ,217 
27 0 Kahn et hl. Blgorgne. C R Aczid .%I P.UIS. Scr C. 266 (1968) 792 
28 F A. Cotton et R hl. Wmg. loorg Chem . 1 (1965) 1328 
29 F A. CoLton et C S. tCrYhzn.?el. J Amer Cbem Sac .81 (1962) 4432 
30 M A Bennettet R J H Cl=!-. J Chem Soa (A) (196-!) 5560 
31 N Fhtcroft D K Huggms ct H D Kaesr. loorg Chcm . 3 (1964) 1123 
32 D J Parker et hl H B Stiddard. J Chem Sot (4). (1966) 695 
33 T.G Spuo. Prog. inorg Cbem . 11 (1970) 1 

C 0 Qmcksall el T G Spuo. lnorg Chem ,8 (1969) 2363 
34 P. Braunsrem et .I Deband J Cbem Sot Chem Commun . (1972) 164 
35 B K W Bay@ clam, S Ktrschner (Ed ). Cow&n-rlon Cheml:try. Plenum Press. New 1 orh. 1969. P 

311. 
36 A T T. Hswh et hl J hlavs. J Chem Sot (4). (1971) 729 
37 0. Kahn et hl Blgorgne. J Drganomerzl Cbem 10 (1967) 137 

38 H D tiesz. R Bau. D Hendnckson et J hl Smith. J Amer Chem Sot .89 (1967) 28-l-l 
39 R D. Gorswh. J Amer Cbem Sot .8-l (1962) 2-?86 
-lO R G. Haycer. lnorg Cbem , 2 (1963) 1031 
41 G Bar and G. SbngnadeUo. J Chem. Sot Dalton. (1974) 430 


