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Summary 

Infrared and Raman spectra of methyl benzoatodicarbonylthiocarbonyl- 
chromium have been recorded and interpreted. Comparison with methyl 
benzoate and with methyl benzoatotricarbonylchromium is discussed. 

La possibilit6, Aemment d&mont.&e, de synth&iser des complexes thio- 
carbonyles des m&aus de transition suscite un in&& crowant [ 1,2 ] _ En 
particulier, le benzoate de mgthyle chrome dicarbonyle thiocarbonyle, dont 
la structure cristalline et mol&ulaire vient d’etre Ghblie [3], a offert l’unique 
voie d’acc& exploitable aus complexes A chiralite centree SW une atome de 
chrome(O). Nous en pr&entons maintenant les spectres d’ab&ption infra- 
rouge et de diffusion Raman, ainsi que l’attribution des frequences obser&es. 
Ce travail s’inskre dans I’Ctude plus g&n&ale des liaisons intramolr?culaires des 
dCrivCs du benzGne chrome tricarbonyle 2 partir de leurs frequences de 
vibration. 

Le spectre infrarouge entre 4000 et 200 cm- ’ a Pt4 rr%lis& A l’ktat 
solide, en suspension dans !e nujol entre deux lames d’iodure de &ium sur un 
spectrophotomG.tre Beckman IR 12. Le spectre Raman a &t& r&&s6 entre 
3500 et 20 cm- ’ sur une cellule tournante, aprPs broyage du solide, 2 I’aide 
d’un spectrophotom&re Coderg PHO, 6quip6 d’un laser He/Ne de 150 mW_ 
Quel que soit l’appareil utilis6, la pr&sion est de ? 1 cm- ’ pour les bandes les 
plus fines. 

Les f.rGquences obse&es sont rassemblges dans le Tableau 1, qui indique 
egalement nos attributions, (cf. Fig. 1) 

Le benzoate de methyle chrome dicarbonyle thiocarbonyle cristallise 
dans le sysGme triclinique, groupe d’espace Pi, la mol&ule ne possgde aucun 
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Fu.~. Spectres de wbratmm du benzoate de metbyle chrcme dxarbonyle thocarbooyle. (1) sPw.re 
d’absorption mfrarouge (*. NIIJO!); (II) spectre de tiffzion Raman (a. Neon). 

element de symkie, son groupe de symkie est Cl, on attend done 69 vibra- 
tions normales de type A pour une mol&xle. Chacune de ces vibrations se 
dedouble en deux composantes, l’une A, active en infrarouge, l’autre Ag 
active en Raman par suite de la prkence dans la maille primitive de dew 
molkules qui se correspondent par un centre de symktrie. L’ku-t 4~ entre 
les deus composantes est particuliGrement important dans le cas des vibra- 
tions u(C0) et u(CS) des groupements carbonyles (Ao = 20 cm-‘) et thio- 
carbonyle (Au = 10 cm- ’ ). 

Les attributions des diffkentes frGquences observbes sont faites par com- 
paraison avec les spectres de vibration du benzoste de methyie chrome tri- 
carbonyle, dont I’analyse en coordon&es normales a &G effect&e par l’un 
de nous 141. En effet, les frequences relevees pour ces deu?c composks trk 
proches, qui possedent en outre la meme sym&rie et le meme groupe spatial 
[ 5 1 son t toujours trk voisines. Les plus fortes differences son t observees, 
comme il &tait pr&sible, pour les fr&quences v(C0) des carbonyles qui varient 
de 15cm-’ environ. Les fr&quences relatives A_ o(CS), r~(Cr-Cs), 6 - et 
a’(Cr-CS), qui n’ont pas d’&quivalents dans le spectre du d&G tricarbonyle, 
sont observees respectivement vers 1210, 428, 595 et 521 cm- ’ _ La parent& 
entre les spectres des deux d&-iv&, ainsi que la valeur relevee pour la friquence 
IJ(CI-CS), qui montre une liaison Cr-CS comparable b G-CO, explique 
bien la stabilitG du d&iv6 thiocarbonyle. 

Notons enfin que, pour le d&iv& dicarbonyle thiocarbonyle, comme 
d’ailleurs pour le d&-iv& tricarbonyle, on observe un abaissement des fr&quences 
de vibration des modes faisant intervenir les 4longations des liaisons C-C du 
cycIe berknique par rapport au benzoate de methyle [6] ; par contre, on ob- 
serve une Gvation des frequences relatives aux torsions du cycle. Ces dew 
variations qui, pour certains modes, atteignent 80 et 100 cm- ’ , traduisent 
parfaitement les perturbations apport&es au benzoate de m&hyle par la 
liakon chrome-cycle qui affaiblit l&g&ement les liaisons C-C, mais ren- 
force la rigidit du cycle p!an [4]. 
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