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Summary 

The synthesis, physico-chemical properties and crystal structure of two 
new isomorphous sr-allyldicarbonyl (molybdenum or tungsten) trifluoroacetates, 
solvated by l,Zdimethoxyethane, are reported. 

Pseudo-octahedral surrounding of the metal ion is formed by the coordina- 
tion of two carbonyl ligands, of a bidentate molecule of diether lying in the 
square plane of the metal atom, and of a symmetrical r-ally1 group and a mono- 
dentate trifluoroacetate counteranion, both ligands forming the out of plane 
apices. 

On decrit la synthese, les proprietes physico-chimiques et la structure cris- 
talline de deux nouveaux complexes Ir-allyliques, isomorphes, de trifluoracetato- 
molybdene ou -tungst&ne bicarbonyle, solvates par une molecule de dime- 
thoxy-1,2 &than,. 

L’entourage pseudo-octaedrique de l’ion metallique est form6 par la coor- 
dination de deux groupes carbonyles et d’une molecule bidentee de diether 
dans le plan car& du m&al ainsi que par celle d’un groupement r-allylique 
symetrique et d’un anion tifluoracetate monodent6, situ& respectivement sur 
les deux positions en apex. 

Parmi les nombreux complexes rr-allyliques des m&aux de transition signal& 
dans la litikature, tres peu de derives comportant un anion trifluorac&ique ont 
et6 decrits. 11 s’agit essentiellement des composes CF3C02 Fe(CO)s (n-C,&) [ 11, 



,. [CF~CO,N~(lr-C,H,)]. [ZJ et CF,\C02&d(?r-C&I,) [S]. 
Cette publication a pour objet de d&ire J.a synth&e, les proprGt& physico- 

chimiques et la structure cristahine, d&erkin&e par diffraction des rayons X, de 
deuxnouvetiux compIexes isomorphes, repondant B la formule g&&ale, CFJCOz - 

.n(CO),(n-C3HS)(C~~OCH,CH20CH,), dans laqualle le metal peut Etre du 
molybdke ou du tungst&ne. 

Ces complexes peuvent &re obtenus par une r&action d’addition oxydante 
de trifIuorac&ate d’alIyle sur des d&iv& hexacarbonyles du mblybdkz ou du 
tungstk~, en solution dms un &her [4]. 

M(CC)6 + CF,CO,C,H, n. + CF3COzM(CO)z(n-C3H5)L + 4C0 

(M = MO ou W et L = CH,0(CH,)20CH,) 

La Saction est effectuge en tiadiant photocbimiquement ou en chauffant 
au reflux, sous atmosphke inerte, des quantitis &quimoGculaires du metal 
hexacarbonyle et de trifluorac&ate d’allyle dans Ie dimgthoxy-I,2 Gthane; la 
solution rkctionnelle se colore progressivement en orange et l’on observe un 
d&gagement d’oxyde de carbone. 

Comme Ie montre la Fig. 1, on peut suivre I’avancement de la reaction au 
cows du temps soit en mesurant le volume d’oxyde de carbone degage, soit 
en dosant l’ester allylique r&duel par spectrophotometrie infrarouge diffken- 
tielle 151. Il appamit qu% 80°, la &action est compl&s aprks 30 h-et qu’on ob- 
serve alors le d6gagemen-t de 4 molkzles de CO par atome de metal mis en jeu. 
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TABLEAU 1 

SPECTROPHOTOMETRIE INFRAROUGE DES COMPLEXES MoX et WX 

Fdquences (cm-1 ) MOX WX 

v(c=o) 
carbonyle 1945 1985 

1850 1840 

.55 

carboxylete 17i2 1726 
1397 1400 

NC-M) 
dlms%boxy&hane 1090 1090 

1040 1020 
trifluoroacCtate 

VW-F) 1200 1205 
1175 1180 
1130 1135 

wc-ca 840 845 
%<CF3) 788 790 
O(C-c.07~ 722 725 
&JC-c-Gg) 502 515 

En refroidissant lentement la solution r@actionnelle jusqu’& -30”) on ob- 
tient des cristaux, de couleur orange, qui peuvent Gtr& iso& par filtration ou 
decantation et s&h&, sous pression rhduite h la temp&ature ambiante. On 
peut Ggalement isoler les complexes B Y&tat pur, en les prCcipitant du mi$lange 
&actionnel par addition d’heptane normal anhydre. 

La conversion est voisine de 94% et l’analyse Glementaire des cristaux (ef- 
fect&e par A. Bemhardt Mikroanalytisches Laboratorium, Elbach iiber Engels- 
kirchen, RFA) correspond B la composition CIIHI,FJMO, _ (TrouvG: C, 33.1; 
H, 4.0; F, 14.2; MO, 24.3; 0, 24.4. C11H15F3Mo06 talc.: C, 33.3; H, 3.8; F, 
14.4; MO, 24.2; 0, 24.3%. L’oxyggne trouvg est calcuG par difference.) 

Dans la suite de I’expos8, nous d&ignerons par les notations abrkgkes MoX 
et WX les complexes respectifs du molybdsne et du tung.st&e. 

Les principales frequences d’absorption infrarouge des compods MoX et 
WX B V&tat solide, en pas$iIles dans Ie bromure de potassium, sont rassemblges 
dans le Tableau 1. On observe, aux nombres d’onde correspondant aux vibra- 
tions d’&ongation de groupements carbonyles, deux bandes d’absorption 
d’intensite approximativement &gale, indiquant la p&en& de deux groupes 
carbonyles en configuration cis 161. On observe egalement que l’absorption due 
h la vibration de deformation asym&rique de la liaison C-O-C, dans la mol& 
cule d’gther coordin&e, est dGpla&e vers les plus petits nombres d’onde (1045 
et 1090 cm-’ au lieu d’une bande large B 1110 cm-’ dans le dim&hoxy&hane). 
On peut attribuer 3 bandes d’absorption dans la r&ion de 1110 5 1250 cm-’ , 
aux vibrations d’&longation des liaisons C-F; leer presence sugg&e l’existence 
d’une certaine disymetrie dans le groupement trifhlorac&ate; en effet, la symh-ie 
entrarne g&Gralement une d&g&Grescence des modes de vibration de la liaison 
C-F et l’apparition, dans ce cas, seulement de deux bandes d’absorption t’7]. 

Enfin, la valeur relativement &levee eritre les frGqu&nces d’absorption dues 
aux vibrations d’elongation respectivement asym&rique et sym&rique du groupe 
carboxylate (Av = v._ - v, de l’ordre de 315 5 325 cm-’ ) indique que le groupe- 
nient carboxylique est vraisemblablement coordin& sous forme monodentee [S 1. 
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-TABLEAU 2 

RESONANCE bfAGNETIQUE NUCLEAIRE DU COMPLElXE MoX = 

DWacement Allure Intemiit6 Attriiution Constantes de couplage 
-que <6. PPd relative ok> 

1.16 Doublet 2 A JAC 9.7 
3.22 Singulet 6 D 
3.40 Singulet 6 2 et E JBC non mesurable 

3.73 Multiplet 1 C JAB 0 

D Varian HA 100; solvant (CD3)zCO; HMDS rCfQence interne. 

Le spectre de resonance magnetique nucleaire, 5 100 MHz, des complexes 
en solution dans I’ac6tone deuteree, confirme I’existence d’un coordinat de type 
?r-allylique et la pr&ence d’une molecule de dim6thoxyethane coordinee par 
groupement n-allyle. Dans le cas du complexe MoX (Tableau Z), la valeur trou- 
v&e pour la constante de couplage, JAc = 9.7 Hz est assez faible pour des protons 
anti comme cela a deja et6 observe, par exemple, dans le complexe CH3C02Mo- 
(sr-C,H5)C6H6 [9J _ Elle traduit un indice de liaison relativement peu Qleve, qui 
est le reflet du don efficace des electrons du coordinat n-allyle au m&al et elle 
peut Qtre due i la position apicale occupee par ce coordinat. Les valeurs relatives 
des d&placements chimiques dus aux protons du radical n-allylique sont &gale- 
ment diff&rentes de celles obsen&es pre&demment, dans des complexes similaires 
de nickel, dans lesquels le groupement x-allyle est vraisemblablement coordin4 
dans le plan carre du nickel [ 10 J _ Des diff&ences d’interaction (par exemple 
n-allyle symetrique) doivent i%re responsables de cette situation et, dans ce cas, 
la disposition de certaines orbitales d peut 6tre la cause du blindage accru des 
protonshnti (HA ) et du proton mgdian (Hc ). 

L’ensemble des don&es spectrales a et6 confirm6 par une etude structu- 
rale, 5 l’aide de la diffraction aux rayons X, qui a permis de d&erminer la confi- 
guration spatiale de ces nouveaux complexes. 

Les cristaux se decomposant imm&diatement en presence de la moindre 
trace d’oxygene, ont dG Qtre introduits sous atmosphsre inerte dans des capil- 
lair& en verre de Lindemann. Meme dans ces conditions la plupart d’entre eux 
sent .d&ruits, ou se d&uisent au tours du temps. On n’a pu finalement obtenir 
que. .trois cristaux pour le compose au lungstAre et deux pour celui au molyb- 
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TABLEAU 3 

DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES POUR M+(CO)~(CH2CRCH~)<CF~COO-)(CH~OCH~CH~OCH3~ 
<M=MoouW) 

wx MOX 

a 15.84(3) 16.10(2) A 
b 9.76(3) 9.87<2) 
c 9.67<4) S-68(2> 
d0 2.12 1.74 <glcm3) 
dc 2.15 1.71 
V 1495 1538 A3 

Orthorhombique, Pram. Z = 4 

dene. Par consequent il n’a pas et6 possible ni de choisir au mieux l’axe de rota- 
tion (pour MoX), ni d’obtenir un specimen convenant pour une etude au diffrac- 
tomstre, ni de sGlectionner des sp&imens de forme suffisamment definie et 
constante pour pouvoir appliquer les corrections d’absorption. De plus les cliches 
photographiques ont dB C&re pris le plus rapidement possible. 

Les cristaux &Gent mantes selon. [OOl] pour WX et [Oil) pour MoX. 11s 
ont &tC Bttidi& g&e & la raie K, du cuivre. Les parametres de la maille (Tableau 3) 
ont &te mesur& sur films de rotation et de Weissenberg pour WX et sur films de 
pr&ession pour MoX. La symhtrie est orthorhombique. Les absences systemati- 
ques sont Okl pour k + I = 2n + 1 et h0Z pour h = 2n + 1. Les groupes spatiaux 
possibles sont done PnaZ1 ou Pnam. La determination de la structure a montre 
sans ambiguite que le groupe spatial est Pnum. 11 y a quatre molecules par maille; 
la molecule doit done avoir un plan de symetrie. 

Les intensites des rayons diffract& ont et& mesurees sur des films de Weissen- 
berg non int&-ri% par comparaison visuelle avec une echelle de reference. Pour 
WX, on a recueilli les reflexions des plans Gciproques hkl pour I variant de 0 B 6, 
pour MoX celles des plans h, k, -k + n pour n variant de 0 5.9. On s’est limit& 
B un angle 28 de 110” pour MoX, un peu plus grand pour WX (limite de separa- 
tion de la raie Keen K&, et K ). Le nombre de reflexions dont l’intensite est 
superieure au seuil d’observat?on est 855 pour MoX et 1016 pour WX. Les 
intensites des rCflexions desdiffgrents plans r&iproques ont ete mises a ia 
mgme echelle g&e h la statistique de Wilson pour WX et grZi.ce au reflexions 
communes 6 diffgrents plans pour MoX. Elles ont ete corrigees par les facteurs 
de Lorentz et de polarisation, mais non pour l’absorption, ce qui entraine une 
erreur plus grande pour WX que pour MoX; la dimension maximum des cristaux 
utilis& &it de 0.4 mm. Une correction (approximative) pour la difference 
d’&lement des taches de diffraction n’a &Ye faite que pour les taches les plus 
dGform&es pro&es de l’axe de rotation. 

La structure de WX a &t& resolue par la methode de l’atome lourd, celle de 
MoX, en partant des coordonrGes des atomes de WX. Les param&res ont ete 
affinQs par moindre car&s (matrice complete) en employant le schgma de pond6 
ration de Cruickshank [ll] : w = l/(u + F, + bFz ) avec a = 2F minimum et b = 
2/F maximum. Seuls les facteurs de temp&ature des atomes lourds W et MO ont 
ete affin& anisotropiquement. La position des atomes d’hydrogene n’a pas &G 
determinee. A la fin de l’affinement on obtient, pour toutes les reflexions ob- 
se&es, un facteur d’accord R de 0.140 pour WX et 0.118 pour MoX. Les coor- 
don&es atomiques sont rassemblees dans le Tableau 4, les con&antes de tempQ 
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TARLEAU~ 

C~ORDONNRESA~OMIQUESE~TDIX-M~LL~EMF~SDF,~PARAMETRRS~~,~~~ 

: 
Ecart&p~entrep&enth&.es. 

X .Y z 

MOX 

: 

: MO 238;(l) 
c2. 3129(13) 
03 3623(11) 
C4 1174(X7) 
05 132X9) 

C6 55X21) 
F7 35X11) 
F8. 851(18) 
c9 1606(18) 
Cl0 764(24) 
011 1500<13) 
012 2297(15) 
Cl3 2723<19) 
Cl4 31X(15) 

wx 

W 
c2 
03 
c4 

c" 
F7 
F8 

ZO 
011 
012 
Cl3 
Cl4 

2381(l) 
3150(15) 
3656(12) 
1209r.28) 
1336(10) 
546(19) 
302(13) 
851(24) 

1618(16) 
776(X) 

1510(10) 
2292(18) 
2775(16) 
3106(14) 

2355(2) 
3181(22) 
3735<19) 
2227(31) 
1636<15) 
1144(32) 
564X22) 
7311<23) 
5311(25) 
6115(23) 
3960(16) 
6062(37) 
337<27) 
729(21) 

2500(O) 
3745(25) 
4493(20) 
5254(31) 

2311(2) 
3156<22) 
3721(18) 
2146(29) 
1564(34) 
1133(19) 
5691(32) 
7299(31) 
5266(42) 
5965(21) 
3941<25) 
5865(32) 
194(25) 
676(22) 

3932<17) 
3266(35) 
3594(22) 
2500(O) 
2500(O) 
2500(O) 
2500(O) 
2500(O) 
2500(O) 
3754(28) 

2500(O) 
3664(32) 
4510(24) 
5251(54) 
3906(19) 
3223(42) 
3555<29) 
2500(O) 
2500(O) 
2500(O) 
2500(O) 
2500(O) 
2500(O) 
3731(31) 

TABLEAU5. 

PARAMETREST~RMIQUES.CONSTANTES~ETEMPERAT~E~~~~B~ POURMOET w. B 
(EN A*) POURLESAUTRESATOMES 

Ecarts-typesentre parenthi?ses 
Les&proviennentdeYexpressionexp (-_P~lh* +-_-+2& 2kk) 

MoX WX 

Bll.- 0.20(l) 0.28(l) 

g', 
0.56(3) 1.09<2) 
0.97(3) O-53(27) 

p12 0.04(l) 0.04(l) 

PI3 0.00 0.00 

F.z3 
0.00 0.00 
4.1(5) 3.6(4) 

03. 6:3(g) 5.7(4) 
c4 : 6.4(7) 6.6<8) 
05 4.9<4) 3.5<3) 
C6 8X9) 8.0(9) 
F7 8:9(5) 8.4(5) 
F8 9.6(7) 7-O(7) 
.-c9 .- . . . . 3.5(6) 3.0(5) 
Cl0 
011 .. 

5.5<8) 3.0<4) 
3.9(k) 3.0(3) 

012 
Cl3 . . . . _. 

: 5.5<6) 7.0(8) 
3.8<6) : 2.8C4) 

Cl4 ', 4.9(5) 3.5(4) 

-. 

. 
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ng. 2.Num&ot&ion desatomes.longueursdeliaison(enA)et principauxangles dcxdence POUT MO-X. 

rature dam le Tableau 5. Les facteurs de structure observ6s et calcul& peuvent 
i&-e obtenus sur simple demande 5 I’un des auteurs (P.P.). 

La Figure 2 donne la nl?mQotation des atomes, les longueurs de liaisons 
et ies principaux angles de valence pour MoX: Les Tableaux 6 et 7 permettent 

TABLEAU 6 

LONGUEURS DE LIAISONS (A) AVEC ECARTS-TYPES. M = MO ou W 

MoX WX 

M-C2 
M-05 
M-011 
M-Cl3 
M-Cl4 
C2-03 
cx-05 
0-6 
C6-C6' 
F7-ClO 
F8-ClO 
C9-CIO 
a-011 
m-012 
C13-Cl4 

l-90(2) 
2.31(2) 
2.14(2) 
2.16(3) 
2.34(2) 
l-21(3) 
1.42(3) 
1.46(4) 
l-48(7) 
1.28(3) 
l-32(5) 
1.52(5) 
l-32(4) 
1.26(4) 
l-45(3) 

i-:X;;; 
2:09(z) 
2.07(3) 
2.29(2) 
1.27(3) 
l-43(5) 
1.49(4) 
1.40(8) 
l-35(3) 
l-17(3) 
X.55(3) 
l-33(3) 
1.2S(4) 
1.36(3). 
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-TABLE&?7 f :. . . . 

ANGLESbEVAL&CE(EtiDEGREti)AVECECARTS-TYPES 

MoX wx. 

c2-ti-C2~ 
C2-Ml-05 
C2-Ml:Od 
C2-Ml-011 
C2-Ml-Cl3 
C2-Ml-Cl4 
C2-_Ml--cd 
05-*Ml-O11 
05-Ml-Cl3 
0%-Ml-Cl4 
05-Ml-05' 
011-Ml-Cl3 
on-Ml-cl4 
C13-Ml-C.14 
Ml--C2-03 
Ml-05-C4 
M1-05-c6 
C4-05-C6 
05-C%-& 
c1o-c9-011 
c~O-c9-012 
011-a-012 
F?-ClO-F8 
F7-ClO-C9 
F7-ClO-F7' 
F3-ClO-CS 
Ml-Oil-C9 
Ml-C13-Cl4 
c14-C13-Cl4 
Ml-C14-Cl3 

.79(l) 
103(l) 
171(l) 
95(l) 

105(l) 
70(l) 

108(l) 
76(l) 
33(l) 
310) 
74(l) 

153(l) 
149(l) 
37(l) 

177(2) 
122(l) 
117(2) 
112(2) 
116(3) 
llO(3) 
125(3) 
125(3) 
105(2) 
ill(2) 
112(3) 
111(3> 
131(2) 

78(2) 
114(3) 
65(2) 

7X2) 
iO!Xl) 
172(l) 
96(l) 

103(l) 
70(l) 

107(l) 
75(l) 
36(l) 
31(l) 
74(l) 

156(l) 
148(l) 
36(l) 

177(2) 
122(2) 
117<2) 
114(3) 
116(3) 
113(2) 
115(2) 
132(3) 
113(l) 
108(2) 
93(3) 

115(3) 
131(l) 

81(l) 
123(3) 
63(l) 

de constater, en examinant les distances et les angles plut6t que les 6carts-types 
que les rfhltats pour ce composQ sont plus p&is que pour WX. 

La molkule poss&de un plan de symktrie cristallographique passant par 
MO (ou W), 011, C9, ClO, F8, Cl3 et par le milieu de la liaison C6-C6’ (voir 
Fig. 3). L’entourage du m&tal est pseudo-octakirique. Le groupe CH2 -CH-CH2, 
les deux groupes CO et l’ion CF,COO- occupent chacun un site, le dimkthoxy- 

: 
Fig. 3. Vuest~~oscopiq~edelamolicule. 

_ 

: 
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Fig.4.Espacer~ssweaugroupe allyl. 

hthane en occupe deux. La rGgle du gaz rare est vkifiee: l’ion MO+ (ou W’) k- 
Goit en effet 13 electrons ce qui lui donne la configuration Clectronique du 
x&non (du radon, pour W’). Un espace assez considkable est r&ervC au groupe 
allyle (voir Fig. 4). On ne trouve aucun autre atome h moins de 4.8 A dans la 
demi-sphere. tracee autour de l’ion central. De plus on voit que les carbonyles 
et le dimethoxyethane tendent & s’ecarter du groupe allyle. 

La comparaison des distances montre que le rayon du molybdene est 
superieur (d’environ 0.06 A) h celui du tungstke. Ce fait assez curieux se re- 
trouve dans le complexe (CsHg)2W(SPh)2M(C0)4 [12] oh M = MO ou W. Par 
contre dans la metaux purs ou dans les sels comme MZB, MO* , MS2 et MS& 
le myon du tungstke est triks lBg&ement sup&em a celui du molybdke 1131. 

Les con&antes de temp&ature (Tableau 5) sont assez semblables pour les 
de&r composes. Elles montrent une_augmentation r&@iere de l’agitation thermi; 
que au fur et & mesure que l’on s’eloigne de l’ion central. L’Ccart-type particuli&e- 
ment eleve pour fls3 du tungstene s’explique psr le fait que les echelles entre 
les intensitks des plans rkiproques hkl, pour I allant de 0 5 6, ont Qte s&fin&es en 
m$me temps que les constantes de temp&ature. 

Les liaisons intermoleculaires sont du type Van der Waals. Au&ne d’entre 
elles n’est particuli&rement courte. 

Les calculs ont et& effect&s au Centre de Calcul de 1’UniversitG de Louvain. 
Les programmes utilises sont ceux de la serie X-ray 70 ou 72 1141. Les Figures 
2, 3 et 4 ont 6tb realisees 8 I’aide du programme ORTEP [15]. 

En conclusion, les nouveaux complexes du molybdke ou..du tungstke 
obtenus par reaction d’un ester allylique sur les d&iv& mCtalliques hexacarbonyles, 
en solution eth&ee, presentent plusieurs caractkistiques int&essantes. 
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.L’entourage pskdo-octaedrique de l’ion metallique, M’, est forme par la 
cqordin&tion de deux molecules doxyde de car-bone, d’un groupement n-allyli- 
que, d’un &ion trifluora&ate et d’une molkule bidentbe de dim&thoxy&thane 

Lesdeux groupements carbokyles, en -configuration cis’ comme dans la 
plupart des.compos& de formule M(C0)2L4 et la molecule du diether sont 
coordinees dans le plan carre de I’atome m&&ique, les deux autres coordinats 
occupant chacun un site de Loordination en position apieale. 

On savait d&j& que diffkentes structures sont possibles pour l’anion ti- 
fluorac&ique: 

6 M-O M-O 

M +26 \ /“i\ ‘A \ 

.O 
/ 

C-SF3 M 

6- 

\a,7-CJF3 M_fy-3 o/-3 

(A) @I (0 &I 

La.structure (A) a et6 mise en evidence dans divers sels ioniques tels que 
CF,COO Na [16] ; l’existence des structures (B) et (C) bidentees, et eventuelle- 
ment pontees, a pu gtre observke dans plusieurs complexes des metaux de tran- 
sition tels que, par exemple, les composks [(CF3 COO)2V(Cs&)]2 [l’i] , 
(CF3C00)4Mol et (CF3C00)4Moz(CgHsN)2 [18], (CF3COOMCl)4(C4H1s0)5 
avec M = Mn [IS] ou Co 1201 et (CF3 COO)3 Co3 CIS04 (CH3 0CH2 CH2 0CH3)3 
[Zl]. 

En outre, la coexistence de deux types de groupements acetates mono- et 
bide&s a Qgalement &S signalge, ‘par exemple dans le compo& t&ranucl&ire 
[(CF3C00)3Cu20H(quinol&ne)2]2 [22]. Toutefois, c’est la premiere fois, a 
notre connaissance, que l’on obtient un complexe d’un m&al de transition 
comportant l’anion trifluorac&ate.exclusivement sous forme monodent&e. 

Enfin, B n’est pas exclu ‘de penser que l’espace assez considerable qui est 
reserve au groupe n-allyle a cause de sa situation et qui a 6th mis en evidence 
par les don&es cristallographiques, conf&e une plus grande accessibilite h 
la liaison m&l-allyle. Ceci peut constituer une condition favorable pour l’ac- 
tivite catalytique dans un certain nombre de reactions amorcees par l’insertion 
d’une mol&ule de r&a&if dans la liaison form&e initialement par le meWet le 
coordinat allylique. C’est ainsi, Par exemple, que ces nouveaux complexes se . 
sont aver& &re des catalyseurs t&s actifs pour la polymerisation st&eosp&ci- 
fique du butadi&e-1,3 [23]. 

N&s remercions le professeur M. Van Meerssche pour les conseils qu’il 
nous a prodigues; air& que Mile P. Granger et MM. J. Maubert et E. Goldenberg 
qui ont participe & certaines phases du travail. 
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