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ISTRODL-CTIOS 

Ls se& d&ix-& substituk du fer carbonyle par des ligands monodentate, 
connw jusqu’5 prkent, sont Ies monosubstituk et les disubstituk trn~rs~~. 11 est 
rri_5 peu probabk qu’un trisubstitue de P(C,H,), ait PtC isoli- par Manuel et Stone3, en 
raiwn des frriqurnces de x-ibration CO trop @levPes qui Iui sont nttribuees. 

Les Iigands bidentatty forment des monosubstituCs5 et dcz disubstituk cisc-‘_ 

11 cst c-galement tr& peu probable qu’un tCtrasubstitu@ a\-ec 2 Iigands bidentates 
ait jamaic et? i.;oIi6. puisque sa frequence de x-ibration de\-rait itre infkieure 5 
1~50 cm-’ (voir Fig. i), trop 6loignGe de la fri-quence annoncie (1955 cm-l). 

1-e but du tral-ail prkentc ici, et qui a fait l’objet d’une Sote prcliminaire16, 
a I:T~ ti’i-lnr.gir In gnmme des dcrix-6s du fer carbon!-le pour Gtablir le dia.gramme des 
corr>lations entrc Iel; frt’qucnces de toutes les l-ibrations CO de se-i subxituk avec 
tfivcrs ligands. Gus-ci sonr des types 5 liaisons P-C, P-O et C-S: P(C,H,),. 
iC,H,i.PiCH.i,P(C,H;),. P(C,HJ,. P(OCH,),. &H&C. La s;-nthk des compost% a 
fait :ippcl 3 &us mcthode<: Ies r6actionj dircctcs 3 partir de Fe(CO)+ Fe,(CO), et 
I-;-,~COI,, d’unc part, d’autre part Ies &actions indirectes il partir de composk du 
type* dii*nc- fer tricarbonyie’*_ 

Lt’s rGactia.tnj directes A partir de Fe(COj, sent effcxtuks gPnkalement en tube 
.iccii_. it &5 tcmp~rntuw.; comprises entw 100 et 1~0’. Fe,(CO), a iit soumis aus essais 
& synth&c tin r&on de ~a rkctivitc plus grande que cclle de Fe(CO!;. De mPme nous 
a\-c;ns utilid 1~s ditke fer tricarbon>-k dans I’espoir d’obtenir, par substitution du 
dii_ne. de5 dkivi-s dixb.;titucs cjs monodentate.;, de mknt qu’on obtient des dtiriv& 
disub;_ritut% cis monodentares 5 partir des triPne molybd&ne tricarbonyless 

L’i-tude infrarougc des compo.sk prepark est basCe sur I’esamen des bandes 
de3 \-ibrations d’estcnsion CO. Toutes les mesures sont effect&es en solutions irk 
dilu&s dans l’hydrocarbure Jr-hesadkane C,H,, qui minimisc 1-s interactions soluG- 
+01\-anr er prote.ge d’une dicomposition trop rapide Ies composb dissous, dont la 
plupart sent <ensib& 3 I’air. 

Sous avons obtenu H partir dc FUZZ en tube scellC 5 130-150~ les mono- 

* Uoctfur & I’I_-‘ni\-i-r5itG dc Miinich (lhf. E. 0. Fischerj. 
** Ihns cettf formule. dihe indiquc un ligand coordinf 5 I’atomc mt3al!iquc par un systc;mc 

dc 2 doublr~ liaisons. mime si Ic ligand comporcc plus de 2 doub!es liaisons. 
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su~b&ut% et dkubstitub truns awe les ligands P(C,Hs)a, P(C,H,),, P(OCH,), et le 

mouosubstituedu bidentate (C,H,),P(CH3,P(C,H,),; et, par une reaction B la pression 

atmosphkique et B tempkature ordinaire H partir de Fe,(CO),, les monosubstitub et 

disubstitu& irons avec P(C,H,), et C,H,SC. De meme nous avons observe la formation 
des monosubstitues et disubstitu6s irans par la reaction de FeJ(CO),,. Tout conduit 

done h pen=r qu’on pettt preparer tous ces compo& aussi bien h partir de Fe(CO), 

qu’6 partir de Fe,(CO!, ou Fe,[CO),,. le carbonyle Fe,(CO), permettant d’effectuer 
les &actions 5 plus b asse tempkature. Le Tableau I contient les fr&quences CO de 

tons les monosubstitues et dlsub&tut% frmrs que nous avons preparesi 

En acccrd a\--ec IS pubkation~ antPrieure&~ nous ax-ens constate !a formation 
es&&-e de monosubstituEs et ciisubstitu& frat:s_ SOS risultats cnnfirment k-i 

s-metries C,, des monosubstitues (.rrok bandts CO en IR) et IIan des disubjtitues 
tra71s (une bande CO active en IR). dkxmintk dPj5 par Cotton et Pa&h’_ Par 
ana&ie ax-ec l’&ude de; d&-ix-& de Si(COi,9 et XO(CO~,~~, le dGdoublement de la 

bande de base frhquence de certains substituk inclique que cette bande cst d’eqkcc E 
pour 1s monosubstitutis de Fe(CO)5. Dar15 le spcctre du disubstituc trans de P(OCHJ, 
la Sande _-frr normakmen: interdite en IR apparait faiblement. Ceci indique que la 

sb-metric de vibrations des trois CO n’est plus D,h ma& Cju 01: C,: Ia l-ibration 

symitrique des trois CO tree un faible moment dipolaire dirig6 suivant l’ase temaire. 
done \-ers I’un des ligands phosphite. On est ainsi conduit 5 admettre que les deus 

li,gurds phosphite n’esercent pas la meme inf?uence sur les trois CO du plan, probable- 

ment parce qu’ils sont mutuellement en position “&toil&e”_ 
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Le faisceau des courbes de filiation des vibrations d+$k5zs des mono- (E) et des 
disubstituis irans (E’) (Fig. I) converge vers la vibration Iggg cm-l du fer carbonyle. 
Ce fait ne peut Ctre interprf%g*10 que par l’attribution B E’ de la vibration Iggg cm-1 
du fer carbonyle, l’autre vibration active en IR, sit&e 2022 cm-l, Ctant done attri- 
buable h =imz_ Confirmant Ies r&ulltats de Jones et ?iicDowell”, ces conclusions met- 
tent fin aus discussions sur l’attribution des deus vibrations actives en IR du 
Ize(CO)519-.*3.1-1_ Les deus autres x-ibrations CO de Fe(CO),, actives en Raman seule- 
ment, ont CtP observks par Stammreich et al_‘” h 21x4 et 2031 cm-l et sont done de 
type _-l’r_ Le dia_gramme de corrClation ici pr&entP (Fig. I} permet de determiner, en 
accord awe Ies conclusions de Jones”, 5 quels CO appartiennent principalement ces 
vibrations: en effet la vibration _-l’, du disubstitu6 frnns de P(OCH,), qui conceme 
les trois CO du plan, est situee sur la courbe de filiation des hautes frequences du fer 
carbon_vle et du mono>ubstituC de PfOCH,),. On en conclut que la frkquence 2114 

cm-l du fer carbonyle conceme essentiellement la vibration s-mCtrique des trois CO 
cquatoriaus. et que par consequent I’autre frPquence 2031 cm-l conceme essentielle- 
ment la vibration des deus CO axiaus. 

La que2;tion SC pose maintenant de savoir si la structure du fer carbonyle 
Fe{COis. qui est cclle d’une hip>-ramide trigonale (svmctrie D,n). est consen-Pe dans 
ses d&i\-&. Ceci est siirement le cas pour les disubsktub frnlrs oti l’apparition d’une 
seule bande en IR ne peut Otr e interprPtOe que par l’esistence d’une bipl-ramide 
trigonale. Par contre la sym6trie Car dots monosubstituk ne suppose pas nkessaire- 
mcnt la configuration d’une hip?-ramide trigonale rkgulike, une dt+iation des trois 
CO du plan Equatorial ctant touJours en accord a\-ec la s_\-metric Csc_ 

On pouvait esptker donner une reponje B cette question en etudiant les rapports 
d’intensitc intPgr6e des trois bandes de vibration CO des monosubstitues (Tableau I). 
Cependant cette rnPthode s’est rCv&lPe peu stirc d&s l’esarnen du rapport des intensit& 

de5 bandes de synPtrie E’ et A “o- de Fe(CO),. En effet. puisqu’aucune interaction des 
vibrations E’ et _-l-= n’est en principe possible entre elles ni axec les autres vibrations 
_-l’, et que la sym&ic de Fe(CO), est certainement DZh. on devrait observer un rapport 
R, = I(E)/I(I ‘3 Pgal au rapport thPorique 3/2. Or le rapport mesurk espkimentale- 
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mtmt’ est 2.0. Le rapport thh-ique 3’2 a Ct6 Ctab6 en supposant q_ue la vibration des 
CO .x&u_x am&e une variation du moment dipohire 6gale 5 celle qti est ameke par 
la vibration des CO Pquatoriaux Ia diffkence obsen+e entre les deus rapports con- 
duit B admetire qu’il n’en et pas ai& et que Ies x-&rations des CO asiaus amitne 
une variation du moment dip&&e infk-ieure 5 celle des CO Pquatoriaus. 

Ainsi les cinq CO de Fe(CO)S rxz pew-ent &x-e consid&s comme CquivaIents 
dans lcurs &tats L-ibratoirs. m&me si 1s cinq litions de Ia mokuie au repos sent 
Equivalents. 11 it_ manifeste er. efiet que les deus CO asiaus se mew-cnt dans un 
charup tiffkent de celui dans Iequel se meuwnt les trois CO Pquatoriaus. 

On peut supposer qu’il en et de m&me en ce qui concemc ie rapport R, d’in- 
tenGt6 des vibrations E (trois CO ~quatoriaus) et _-I, (CO aGal) des monosubstitutk 
En &et fes m6ures espkimentaies (Tableau I) foumkent un rapport R, = 7 au 
Lieu du rapport thkxique R, = 3_ De plw on obse-we un rapport H, d’intensitC de 
tibration~ E et _-! 1 ta trek CO Gquatotiaus r&tivement faibfe, compris entre S/r et 
xz!r corrcxpondant 5 une inten&& anormalement &Iex*@e de la bande -4, (trois CO 
tLquztoriausi_ Du rapport esphimmtal N, 3 faut adrnettrc qu’iI esiste un couplage 
entre Iti deus bandti CO de sym&rie -4, de5 monowb~titt&s_ Ce couplage augmente 
I’intenGtc de la bands- _-I, tk haute fr>quencc T.US &pens dc la bande _-I, de bzx:e 
fri-quence. Eniin ia dGf~vmntion du plan tic5 troi.i CO 1:quatoriaus n’est pa5 esche: 
tile a pwr effet de diminuer K, et K,. 
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Fe(CO)&iH, ax-ec P(OCH,), a montre qu’il contient une mokule de butadikre. 
cTrouvP: C. 3S.S; H, 5.3; 1 P, IO-T-. Fe(CO),(C,H,)P(OCH,). talc_: C, 37-3; H. 5.2; P, 

ro.~. Fe(.COj,IP(OCH,)& talc.; C, q-7; H, 4-7; P. 16.4 :A_] 

Une preuve supplementaire de l’identite de ces composes a @te obtenue par la 
mesure du x-olume de CO dPgagP dans la reaction de formation 6 partir de Fe(CO),C,H,: 

Fe(CO),C;H, +- P(OCH,), + Fe(CO:12(C7H,)P(OCH,)3 j CO. Sous avons trouve 

96 ‘?A du \-olume attendu. 
Enfin Ia reaction de Fe(CO)&H, a\-ec un melange de P(C,H,), et P(OCH,)a 

a donne ies seuls composes Fe(~CO),{C,H,lP(C,HJz et Fe(CO),(C7H,)P(OCH,), deja 
obtenus avec Ies ligande purs sans le composg miste qu-on aurait pu attendre s’il 

s’etait aL@ de disubstitub ck de formule Fe(CO),L,. 11 en a ett; de meme pour la rP- 
action de Fc(CO),C,H, amc le melange de P(C2HS)z et P(OCH,).. 

En faijant les reactions indirectes de Fc(CO),CiHy et Fe(CO),C,H, avec 

3?(CIH5}a, on a obtenu, dans chacun dcs CZX, un melange de Iralrs-Fe(CO),rP(C,H,!,I, 

et d’un compose 5 deus bandcs tres fines dont Ies frequences et Ie rapport d’intensite 

~‘ncrcirdent tres bien a\-ec Ies frequences et Ie rapport d’intensite des composes 

~eiCOi,(C:H,iP(OCH,!, et Fe(COl,(C,H,)P(OCH,),. On en a deduit leurs formules 
Fei,CO),iC;H,!P!C,H,!. et Fe(CO),(C,H,)P(C,H,?,. Les mimes argument5 s’appli- 
qucnr 5 la dAcrminntion de In formule du compose Fe(CO),(di&e)P(C,H,),. 

En concIu&n, Its compo& 5 lignnds monodentates que nous avons prec~dem- 

mcnti6 armor&~ comme Ctant de5 disubstitues ck-Fe(CO),L, sont en r&alit& des 

compozb dicnrbon?-le d e formule Fe(CO),(diPneiL. Des composk analogres de for- 
mule Fe(CO1, jdiGnone)P(C,H5); , cmt dPjh i-t6 p&par& par Hiibel sf nl.1~. Le seul 

cwnpocG c1i~ubstitr.G cis que nous a\-on3 obtenu cst un complese h ligand bidentate de 

formule l~e(CO;_.:(C,H;),P(CH,.~,I’\C,H,j.2:, pr+&- Ia premiere fois par Zingales rf 
‘II.:. La reaction de Fe(CO),CrH, et FeiCOjt,CAH, ax-ec les ligands monodentates que 

nous ax-on‘r i-tuctik s’effectue done par It rempIncement d’un CO par ml Iigand. 
Les rapport-: d’intcn+~ dcs ban<ies CO de Fe(CO),C7H, (+3)/r et Fc(CO),- 

:(CsHji~PtCH,!,P(C,H,\, (3-r :/I !l‘nbkau 2:) indiqutnt clue Its liaisons CO-Fe-CO 

fortncnt cn\-iron Its rnknes xgies dans 1~s &us cmnpos~~;. La diffkence de5 rapports 
ILL +a tr 3-r corre~pondrait ir une fermeturc de5 angk de 4: en\-iron. Les rapports 

d’intcnGtc de Fc(CO;,C,H, (+?)!I et du complese obrenu Fe!CO),(C;H,~P(OCH,), 
i1.3=,1:‘1 mantrent que l’angle de liaison CO-Fe-CO est 5 Peu prk consen-;. II strait - . 
d’cnx-iron 103’ pour Fc<CO),C,H, et d’enx-iron o;’ pour Fe(COf 2(CJI,) P(C,H,! 3_ Ici 

la distinction tntre CO asinus et CO Q.ratoriaus nc s’applique par;. 
I1 reste it cspliquer pourquoi 1~ drus compo& Fe(CO~,iC,H,)P(OCH,!, et 

L-~iCO!.!C,H,‘,I’(OCH,). comportent chacun trois bandes CO dont c&e de friquenw 
xno\-ennz apparait commc un Gpaulement de Ia bar;se fr&Iuence. 11 peut etre avance 

plu$wrs hypofhks pour aucunc dequtdlel; il n’a PtG po&bIe d’obtenir de confirma- 

tion. La pIus probable est clue Ia substance contient deus especes chimiques differentes 
de mGme for-mule. c’esr 5 dire de5 i~omkts. Skis un esai de sPparation par chroma- 
tographie n’a pas donnd de risultats. 

Lty complexes Fe(CO),(C,H,)P(OCHJs e t Fe(CO),(CiH8)P(.C”-HJ)3 ont et& 

obtcnus par chauffa~e de Fe[CO)&H, avec soit P(C,HJs, soit P(OCH,), 5 une 

tempkature n’esddant pas 6o=_ I1 en est de msme pour la prkparation de Fe(CO).,- 
(C,H,)P(OCH,). et Fe(CO),(C,H,}PCC,H,),. Lorsqu’on Porte les compleses-C,H, h 

une temperature comprise entre 150 et zoo> dans un sob-ant non polaire (x-hexade- 

J. Or,“nnon:c:ol. Chnr., 3 !19Gjj 341-354 
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cane) on observe, outre une forte dtkomposition. I’apparition de nouveaus compose 

dont les spectres sont mperposbles h ceu__ des prod&s de d&part n&s sont l&&e 

ment d&al& (f-.ro cm-l) rers les basses friquences. Le meme traitement applique 

auscompleses-C,H,a conduit seulement 5 ieur dicomposition. La Gaction de Fe(CO), 
C,H, ac‘ec P(CSH3)J 5 /‘5” cionne Iieu Q la seufe formation de rlatls-Fe(CO),~(C,H~)~: 

(Ie disubstitui tratss de P[C,HJ, se forme en partie 6gaIement dans la reaction home. 

Io~u~ de Fe(CO),C,H, avec P(C,H,)J. Ii est rkcessaire de chauffer h 130” pour obtenii 

ume petite quantiti de compost! semblable t ceus qui ont Ct@ obtenus h ISO= avec 
P(C,E&), et P(OCH,),. 

L’analogie tr&s Stroite des spectres ds compo&~ obtenrrc h 60’ et h ISO= su@re 

fortement que le5 compoks prGpar6s 5 haure temperature (zi~nie Q-p+?) ont une 

formuk x-oisine de ceIIe des compos& pr6paris A basse tempkature (Ier type) et qui 

est F~<CO),(CSH,)L. Le fait que les composk du zi&rne type n’aient pu Gtre obtenus 

L park de Fe(COf,(C,H,)P(OCH,), ami-nc 2 supposer quc les composPs du ziGme 

type se forment par une tranjiormation du cycle C,H, en an nouveau Iigand wordin 

au mPtal par deus doubk Iiai~ons. Sur Ir Tabkau 2 nous al-ens repkent ces com- 

po&-s du &&me I_-pr par ia formule Fe(CG~,!di&ne)L- 

On obtient lc trisubstitu2 Fe(CO),_P(OCH3)& ax-x un rendcment de presque 

roo”& par Ia &action, 5 12 pression atmosphkique et k IOO”, de Fe(CO),(C,H,)P- 

{OCH,), ou directement de Fe(CO),CiH, ax-ec un grand es& de ligand. Ce trisub- 
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De cet ensembIe de rkxtions nous conciuons que ies composk o&en-k sont des 
tri5ubstituGs soit mix& wit sym6triques. et qu’en particuIier Ie compod p&ntant 
l urx bande CO & rSy_7cm- est bien Fe(CO),~P(C,H,&. t’ne preuve supplPmtntaire 
de I’identitP dc ce corn@ et fournie i l’esamen de Ia Fig. _g de corr&lation des ire- 
queuces CO des substituk Fe(CO),,L, [gz = o, I. 2.3; L = P(OCkQ3 et P(CzH3fJ : 
fa courbe de fdiation (E’. E, E’, B,) est presque linPaire pour Ie Iigand P(OCH,),; 
Ia mSme linh-iti appliquPe au Lib-d P(C,H,), conduit 6 une frequence I&O cn+ 
pour ia bande B, de Fe(CO),~J?(C,HJj,. 

La Fig_ 2 montre Ia variation h&ire de frequences des band= Ii, de css tri- 
s*zbstitub purs et mistes, et la variation linkire de mime pente des frPquences de 
lews bandes A, jusqu’au niveau .f; = 2, qui pemlet de dCterminer avec une bonne 
appro_simation Ia frcquence de la bande Al de Fe(CO),[P(C,H,i,j, qui n’a jam& pu 
&re observ6e isol0ment (pr&ence du disubstituP fr~s). Une variation liI;kire des 
frgquences CO dti subhtui-s Si(CO)~LzL’J_r et cB-~Io~CO),L&‘,_~ (_s = o. I, 2) 
avait d&j& &G obsen-&e, mettant en ividence Ia caractkre cumuhtif de5 trnncfetis 
Gktroniques des Iigands \-ers ie rntk~l*~_ 

Le Tableau 3 contient k ir6quencw des bnndes CO (_-ll et El) dti trisub- 
stitu& (crr~-~:r. 

Ffr;=-4. 2. Cisgrzmmc de cozi~Ia:ion de fri-quenc6 CO d+zs trisubstitu& Fc[COj,;f’iC,H,),:,- 
:I~OCH=)=:,_= (.r = o, I, 1, 3): L = I’ (C,H,),; I,’ = i’(OCH,),. 

FeiCO!,~ (ISSO) rsrg.; 
Fe(CO),LeL 
F’P(CO~,I_-t’, 

‘rYgS.1 rs+_g 

F~e(CO‘;,L’, - 
19’0 iS57_5 

IQ332 (1) Is+.6 (3_1) 

- L = P(C=H& I.’ = P(OCH&; I - Q nombres entre parenthises d:&.ignent les intcnsith int@&s 
compaii. 
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Largcurs aks 6andz.s CO et cmzjigzrratiot~s des frisrrbsfilrris 
La Fig. 3 reprkente les largeurs vraies ds bandes CO (23,) des trkubstituk 

Fe(CO),:P(C,H,),~z~P(OCH,)3~,_,. La courbe obtenue montre l’influence prG- 
pond&-ante ds ligands phosphite par rapport aus ligands phosphine sur les largeurs. 

6 8 

Fig. j. I,zrgeurs corrigks dcs bzmties CO iB,> ct configurations da trisubstitu& 
I-‘~;CO~,:P!C..H,!,:~:~‘(~CH~~I~~~-= (x = o. I. ‘2. 3): L = I’(C,H&; I_’ = P;OC.H,),. 

II Mite de fortes prkomptions pour admettre que la largeur des bandes CO des 

&riv~~s est due printipalement 5 des interactions entre Its ligands et les liaisons CO, 
et que l’&xgi~~ement de ccs bandcs lorsque l’on passe de L = P(C,H,j, 5 L’ = 
PiOCH,), cst clti 2 une interaction de cc type, plug grande dans le demier ~a+‘. 

Dtt lh on peut dPduirc 1~ configurations de5 trisubstituk mirtej, en admettant 
clue ies ti$ands cxercent unc action sur la lare eur des bandes CO d’autant plus grande 

qu’il5 wont plus proches des liakons CO. 

Du rapport de5 inten&? des bandcs CO du trisubstitw? Fe(COi,~P(OCHJ,~, 

on 5ait que l’an$e CO-Fe-CO est em-iron Izo’, done que les CO sont Pquatoriaus. 11 
es:t clair que les ligands en position asiale esercent une influence &rique plus grande 

5ur Itss CO que Ie Iigand en position Gquatoriale. La faible au,gmentation relative 

de la !argeur de la bande CO (E,j de FejCOj,[P(C,H,?,: 2P(.0CH,), compari- 9 Fe(CO),- 
:PiC,H,j,:, indique clue le P(OCH,), se trouve dans une position oh son influence 

t’st minimale, qui ne peut ctre que la position Pquatoriale. De m&ne la forte diminution 

relatk--e de la iargeur de la bande CO de Fe(CO),,P(C,H,),~~P(OCH,),1, cornpar k 

Fr~~Cf)j,~P(OCI-i,)~:, indique que le P(C,H,) B a remp!a& un P(OCH,) 3 d’une position 

oL l’inllutnce de ce dernier est masimale, qui ne peut 6tre que la position asiale. 
Les schPmas de la Fig. 3 rep&entent les configurations des trisubctitwk mists. 

_\insi kz comparaison des iargezrrs drs batzdes CO de ces trisubstituk permet de 
dPduire leurs confi_gurations, alor que la mPthode se rdfkmt seulement h la comparai- 

son du nombre des bandes CO acti\-es en IR des liaisons CO, M-CO ou M-L se r&\-e 
inefficace pour faire ces dPductions. 

Les configurations obtenues font ressortir une distinction des Iigands P(C,H,), 

et P(OCH,), dans leur chois des positions disponibles, asiales ou Gquatoriales: on 

I-oit que P(OCH,), choisit d’abord la position Oquatoriale restante [reaction de 
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?(OCHJ, avec Fe(CO),P(C,H,),j ou conserx-e !.a position 6quatoriaIe paction de 
P&rH& ax-ec Fc(CO),:P(OCH,);,). II faut peut&re x-air Ia h nouveau un resultat 
de I’influence sterique des Iigands phosphite avec les liaisons CO. 

La Fig. 4 montre Ies correiations des frequences CO des substitues de Fe(CO), 
par P(C&& et P(OCH3)3. sous Ia tonne de courbes de filiation i_ssues des vibrations 
A’, et E’ de Fe(CO),. De h frequence -4 *= ne part aucune courhe de fifiation puisqu’on 

ne commit pas de trisubstitue de symetrie D3n. 

Les courbes de kiliatian ont une allure tr& r@uti&re et semblable H celle de5 
courbc~ se rapportant 2~1s d&ix-A de Si!CO),g et de 310~C0~~‘~. Le coupIa<ge des 
vibrations sym&-iques de5 CO asiaus et Pquatoriiaus de Fe(CO;, et Fe(CO),L 
n’apporte pas de perturbation a la courbe de filiation (_A’,). LS mi-mes conclusions 

peuti-nt done &rt rewnues pour !e carbonyle pentacoordik Fe(COfs que pour Ies 
tGtra.- et i~ssacoordini-s9~10. 

I& moxxo- et disubstituis tr~rs Gnt i-t& prOpar& d’apris les indications de 
CottorG. d&s UR tube sceiii- (diam&-tre inrkieur: I cm; capacitr?: XF-~O cm31 dans 

Iequel on intro&it I h 1-5 crd de Fe(CO15 et le @and :P(C$I,),, (C&,),P(CH,),- 

P&H3 2’ P(C,H,),, P(OCH,it: dans un rapport moIaire iigandjfer Sgal H 1.5. La 
reaction dnre 6 6 S heures. Dar-13 le cas de P(CBH5)3, l’isolement des mono- et di- 
substitu& tr;lrrs est effectuP par sublimation fraction&e sous une pre&on de 10-~ 
m-m Hg. 

L~s XTIOIW- et disubstitui~ tralrs de PfC,H5)3, P(OCH,), et C,H,SC ont ete 
ptipzr& egakment h pzrtir de Fe,(COj, (go-100 mg) sous une pression atmosphk-ique 

d’azote et 6 tempkature ordixxire en utikant UR large es& de &and Iiquide (r-2 
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cm3), durant une nuit au bout de laquelle il ne reste plus de Fe,(CO),. La Gaction ne 
dure qu’une heure 2 la temp&ature d’ezwiron 60”. 

Prz’parafion de Fz(CO),(C,H,)P(OCH,). 
Lx melange de I .5 cm3 de Fe(CO),C,H, et de 7cms de P(OCH,).est chauffk sous 

azote B boa_ Le spectre de la solution indique que la reaction est ten&-&e au bout 

de trois jours. L’escSs de P(OCH,), est &acuC sous I mm de pression. Le complese 
est alors purifrt? par distillation 2 65” sous 10~ mm Hg environ. On obtient I cm3 de 

liquide jaune, stable B l’air (voir analyse dans le teste). 

Les compleses Fe(CO)2(d it-ne)L ‘dike = C&I,, GH,; L = P(C,HS).. P(OCH,),] 

se forment tous dans les mPmes conditions. 

PY~@ZY~~~OIZ de Fe(CO),~P(OCH,)& 
Fe(.CO)&H, ou Fe(COjr(GH,)P(OCH ) 3 3 sont mis en Gaction avec un es&s de 

PiOCHtj, (rapport moiaire IO/~) sous azote B IOO--TIO~. La reaction est complete 

au bout de trois jours. Lorsqu’on part du composP Fe(CO),(C,H,) rP(OCH,),j. il faut 

~Ievtr la tempkature 5 1_y2--1~o”. 

C;\LCL-L DE5 ISTESSITiS COZIPAHiES DES B=\SDES co DES DkIVk.3 DES 1\Ii?T_AUS 

C:\KBOSYLE 

Ce cnlcul repose wr l’hypothiise clue 1’Pnergie absorb&e aus frCquences de 

libration des CO de ces molkules est absorb& uniquement par les vibrateurs CO. 
En fair, unc certainr partie de l’i-ntr-gie ejt aussi absorb& par les autres x-ibrateurs, 
mak wttt‘ proportictn reste faibfe (queiques ?A) en raison de la tr& bonne Gparation 

de’s ir<quc’ncw de \-ibration CO ( v 2000 cm-l,) et des frPquences de vibration ds 

autrcs vibmteurs. 

Dans ce~ conditions. l’intensir0 d’une bande de \-ibration CO est proportionelle 
au carrt? de la dkivee du moment dipolaire par rapport aux coordonnees normales. 

cr& par la \-ibration de la linkon C-O; en appelant cette d&i\-Pe le moment dipolaire 

induit 11: 

oh k t’st une constante de proportionnalitP. 

1-e calcul con&te alor ;i Ptablir 1~ coordonnees symktriques des vibrateurs CO 
pour chaque espPce de s?-mCtrie. A composer les x-ecteurs rkultants pour lej x-ibrations 
de5 _groupcs de CO vibrant sous la m&me espPce de s;-mCtrie. Les car&s de ces I-ecteurs, 
compte tenu du de.grG de dPgPnQescence de la XTbration, sont proportionnels aus 

intcnGt&._ 

Par esemple, dans le cas de Fe(CO),, si on affecte les CO asiaus des indices I et 

2, les CO Gquatoriaus des indices 3, 1 et 5, les coordonnCes symkriques pour les 

vibrations _-l I2 et E’ sent (aucun couplage n’dtant possible entre ces 2 vibrations) : 
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Le5 vecteurs r&&ants ont ks mod&5 20 et 3a/v’6 respectivement pour Ap, 
et E’_ Tenant compte de Ia double d6g6nkscence de E’. Ies inter&& sont proportion- 
nelk 5 -20~ et 3”’ rspectkment pour les vibrations d 0p et E’, ce qui d&ermine ie 
l-qqmrl IfE’)/I(A -4) = s/z 

Pour les complexes de symPtric C,, du type Fe(CO),C,H,. dans Iesquek 1s 
hisons OC-Fe-CO forment entre ells un angie 0, un calcul anaiogue fournit Ie 
rapport I@!/1 (A 3 = 2(1 --co5 0) / (I +zcos 0). 

Pour ies compleses de symitrie C,, du type Fe(CO),L. le rapport I(E) / lie-l1 
aGal) = 3a2/az = 3. s’il n’>- a pa- de couplage entre les 3 vibrations --il. 

Entin pour fes compIeses de s>-m&ie C1, du t>-pe Fe(CO)2L3. Ie rapport 
1~z3,)/1[_4J = (1 -cosO) I’[r -rcosyi_ 

Cs clcuk ant & &ablk en supposant clue ks vibrations de tow Ie< CO, aussi 
bii-n axiaus qu’hpatorictus. crcent le mGme moment dipolaire induit. 

XEUERCLES!ESTS 

Lc.s auteurs espriment ieurs \-ifs rtmrrciement~ k JI. le Professeur J_ BES_UW 
pour I’intGrGt constant qu’il a bien vou!u manifesttr pour Icur tra\-ail tout au Iong tie 
59 progre&on_ 

L’un de nnus ~~=\.R.! ryt trts rcconnakant tanners Ie Dcutxher _Ak&mischi-r 
_airtitauxhdienr;r pour Ia hourly de recix~ch~ qui iai n 11-t; accord& rt qui ;L permis de 

mener ceite rechcrche i son rcrme. 
Lea aufeur~ atfressent ati Icurs mnwrcit-ments 5 ia Badixhe _Aniiin- & Soda- 

Fabrik pour la fournirure gracieue d<- fer pentacarbnnyle. 

La pr&cntr tkxde d&rit Ia s_nthk de d&ix-Gs mono-C,,-. di-D,b et t&C,, 
dtt Fe:COj, ax-~ d+ 1igand.i monodentates, ainl;i qu e cek de quelques subjtituk du 
type ckFe(COi,:P,i. Fe<COi,!diPne)L et FeiCO:r,L,L’.+I (s = I. 2). Le.;. Iigandi 
5rmt PIC2Hji3, P;C,H,ij. P:OCH,!,: P, = iC,Hsll,P(CH,!,PIC,H;!, et C,H;SC. 

Le5 trisubGitu&. comportant 3 lig‘ands monodentatcs, idcntiquet; ou non. ont 
&I! pr&xui-_i pour !a premiPre foi5. 

L’Gtude infrarouze a pork! non sw!rmenr .iur in pwiiion de5 fr&pxt=nw5 de5 
bandes CO, mni5 nucsi sw IL’UM intcrkr& int+gr& e; Ieurs Iargeurs: k-s; conti.gurationj 
ont airk pu t&e &termin&5. 

Une cfif%rence dc comportemmt I-ibrationnei des 2 CO asiaus d’ax-ec lej 3 
CO cquatoriaus de Fe(COj5 es;t ob_;en-6% du rapport dts intenciti-s de icurs bandes de 
x-&ration en IR. 

Le rapport dti inter&r& de5 bandes CO de Fe(CO),L montre qu’il esiste en 
ph15 u2 certain couplage entrr it? CO axial cr ies 3 CO +ixoriaus. 

Lcs dkubAtu& fnlns iD.&! xw prkntcnt p&klenwnt qw la ban& E’, 

permize en IR; a\-ec Ie ligand PiOR),, la bands interdite d’, est Ggkement acti\-e: 
ce phPnomPnc tit attribuS_ 9 unr interaction difft!rencit% ds Liaisons C-O avec chacun 
dcs 2 Zgands P(OR) 3, sug+a~t a&i que ce5 2 liean& n’occupent pa~5 !a mime 

position x-i&~-~% du plan des CO, et permettant I’esistence d’une petite composante 
axizle du moment dipolaire induit. De m&me Ies dcdoublements des bandes d+Wr~es, 
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observPes avec lee substitut% de ce l&and {mono- et di-frurzs), sont attribuk 2 des 
interactions Ligand-CO. 

Du rapport des inten&&. des bandes CO des trisubstitn&-C,, Fe(CO),L,, on 
dPduit que Ies 2 CO se trouvent dans le plan t?quatorial. 

Les courbes de corr6iation’de symCtrie des frPquences sym&-iques des bandes 

dcs CO equatoriaus convergent au niveau 12 = o [IFe(CO),I sur la frQuence 21x4 cm-‘, 

qui est ainsi attribuPe principalement ;i la vibration A’, des CO Cquatoxiaus de Fe(CO),. 
Celles qui jo@ent les points reprdsentatifs des fr6quences des vibrations (CO 

Oquatoriaus) de type B, (tri-C,,), E’ (di-D,h) et E (mono) convergent au niveau 
Fe(CO)5 sur la frGquence xggg cm-l, qui se trouve ainsi attribuPe h la vibration E’ 

Deb 3 CO equatoriaus de Ft(CO),. On en dCduit que les bandes B 2031 (IR solution) 

et 2031 cm-l (R liquide) se rapportent aur symPtries _-i “2 et _4’, [principalement CO 

asinusj respcctiveruent. 
Lcs rapports d’intenGtP des bandes de \-ibration CO des substituk monodentates 

indiquent que les angles des liaisons de l’atome de fer restent 6 peu prk inchangbs. 
Dans lee complexes clGlat&, lee ligands de type P, ou dike forcent une con- 

figuration dif&wntc de celle de la bipyramidt trigonale. On obserx-e que les angles 

M-Fe-CO sont 5 peu prk Ies rnGrne5 danj Fe(CO), d&w, Fe(CO),(P,) et Fe(CO),- 

: &iie~L. 

La nature det; tri~ubstitu& Fe(CO)1LrL’3_z (A- = o, I. 2. 3j a L’tG dPtermin6e 
par I’ctude comparative de5 frPquences et des inter&t& de leurs bandes CO; la dk- 

position intcrieure de5 ligands L et L’ a ctt! deduite cfes largcurs cornparks des bandes 
CO. Dan5 ccs compo&, les lipnds pho<phite cowervent la posiricm equeroriale qui 

pernwt une intern&on sti+que moindrc ax-ec les liniions C-O. 

Ix cliayrammct de corrGlation des frklwnces CO de l’en~emble de5 s:lbstituCs de 
F<i,CO!, a le mGmt-- a5;pect que ceux qui ont tttP obtenus a\-ec les d&-i\-& de Si(CO), 
et Sl,,:COi _5, et conduit aus &me5 conclusions. 

The preparation and infrared L;tudkS of the follwvin~ compounds: Fc(.COi, -nLT, 

11, = PiC,H5)z (11 = I, z-fraxs, 3.1; IC,H,!,P~CH,~,P~.C,H;~, (JZ = I. z-cis;,; P(C,I-I;\:; 

jJ: = I, 2-!J7JJZS,b; P!OCH,j, (1: = I, z-tram, 3); C,H,SC (r: = I, L?-fmx):, a3 well as 

Fc!~CO~,I_CiH, and FciCO!,LC,H, CL = P(C,H,),. Pt,C,H,\3 et P!OCH,!,:. and of the 
misr-d cc*mpounds Fe(CO],L,L’,_, 11 = I, 2; L = P!C,H,!,, L’ = PIOCH,),: are 
dc<crihi_d. The aGg:nnents oi the CO stretching \-ibration frequencies of iron carbon\-1 

and of its dtxivark-ttl; are preented. The intensity and CO halfband width xnea~ure- 

nlcIlt5 allow to distin~wkh between the axial and equatorial CO bonds, and to deter- 
minethzconti~yrationofsomeofth~sederi\-aril-es. The correlation dia_~am of the sub- 
stituted compounds Fe(CO),_ltL, {JI = o, I, 2 , 3) is presented and discussed. 
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