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INTRODUCTION

Les seul: dérivés substitués du fer carbonvle par des ligands monodentates,
connus jusqu’a présent, sont les monosubstitués et les disubstitués trans'—. Il est
trés peu probable qu'un trisubstitué de P(CgH;); ait ét¢ 1s0lé par Manuel et Stone?, en
raison des fréquences de vibration CO trop élevées qui luil sont attribuées.

ILes ligands bidentates forment des monosubstitués® et des disubstitués crs®.*.
Il est ¢galement trés peu probable qu'un tétrasubstitué avec 2 ligands bidentates
ait jamai= été isolé®, puisque sa fréquence de vibration devrait étre inférieure &
1850 cm™t (voir Fig. 3), trop éloignée de la fréquence annoncée (1955 cm™).

Le but du travail présent¢ ici, et qui a fait 'objet d’'une Note préliminaire!s,
a ¢1¢ d'élargir la gamme des dérivés du fer carbonyle pour ¢tablir le diagramme des
corrclations entre les fréquences de toutes les vibrations CO de ses substitués avec
divers ligands. Ceux-ci sont des tyvpes a liaisons P-C, P-O et C-N: P(C.H,),,
(CeH51.PICHLLP(C.H) s, P(CeH;)y, P(OCH,),, CLH;NC. La synthése des composés a
fait appel & deux méthodes: les réactions directes a partir de Fe{(CO),, Fe,(CO), et
Fe iCOY,. d’'une part, d’autre part les réactions indirectes a partir de composés du
tyvpe diene fer tricarbonyle””.

Les réactions directes & partir de Fe(COj; sont effectudes généralement en tube
scelle, & des températures comprises entre 100 et 150°. Fe,(COjg a été soumis aux essais
de svnthése en raison de sa réactivitd plus grande que celle de Fe{CO};. De méme nous
avens utilisé les diéne fer tricarbonyvle dans Pespoir d’obtenir, par substitution du
diéne. des dérivés disubstitués cis monodentates, de méme qu’on obtient des dérives
disubstitués cfs monodentates & partir des triéne molvbdéne tricarbonyle.

L’¢tude infrarouge des composés préparés est basée sur I'examen des bandes
des vibrations d’extension CO. Toutes les mesures sont effectuées en solutions trés
diluces dans 'hvdrocarbure n-hexadécane C,gH;; qui minimise les interactions soluté—
sulvant et protége d’une décomposition trop rapide les composés dissous, dont la
plupart sont sensibles & I'air.

DERIVES MCNOSUBSTITUES ET DISUBSTITUES {rans
Nous avons obtenu i partir de Fe{CO); en tube scellé & 130-150° les mono-

* Docteur de I'Université de Minich (FProf. E. O. Fischer).
"* Dans cette formule, diene indique un ligand coordiné a I'atome métallique par un systéme
de 2 doubles liaisons, méme si le ligand cemporte plus de 2 doubles liaisons.
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342 A. RECKZIEGEL, M. BIGORGNE

substitués et disubstitués frans avec les ligands P(C,H;),, P(CsHs);, P(OCHj); et le
monosabstitué du bidentate (CgH;) , P(CH.L) . P(CsH;) a; et, par une réaction a la pression
atmosphérique et & température ordinaire a partir de Fe.(CO)s, les monosubstitués et
disubstitués irans avec P(C,H;); et C.H,NC. De méme nous avons observé la formation
des monosubstitués et disubstitués frans par la réaction de Fe,(CO)},.. Tout conduit
donc a penser qu’on peut préparer tous ces compos€s aussi bien a partir de Fe(CO);
qu'a partir de Fe.(CO), ou Fe,(CO),.. le carbonyle Fe,(CO), permettant d’efiectuer
les réactions 2 plus basse température. Le Tableau 1 contient les fréquences CO de
tous les monosubstitués et disubstitués {rans que nous avons préparés.;

TABLEAU 1
Ligarul Monosubstites Disubstituc-trars
(Groupe dz synm:.lec. (Groupe de sym. loc.
25 CO: Cay) des CO: Day)
P{C.H, 2, 2043.6 (1} E’ 18736 asvm.
4y 19745 (1.3]
E 10357 (5.3}
{CHy . PICHL).P{CgH ). 1, 2050.9°
A, 19788
E {19345
11937.6
PiCH i, A, 20350.7 {1}
A, 19778 (x‘_:} =7 1392
E 19335 {5.3}
PIOCH,), Ay 200625 {1} A7 200: i
4, to9ro {1}y E" {19203
E  jignt.o} (120} l1grs.1
119.19.71
CLH. XC A, 2039.1 E° 19327
4, 1993.1

E 1056

Caractérisiigues d=s sandes: asvm.. bande asymetrique; tf, tres faible: les nombres entre parentheses
désignient les intensitds intégrdées compardes.

T Ce composst est bxvu..h.ga. re de formule {COY FePy
C. 55.9: H. 3.3: . 9.0. C3;H. ,Fe.O,P, calc.: C, 55. 6 H,

CeH,;) =!CH Ya (C‘Hs LPFeiCOY,. (Trouve:
3-3: . 5.4 %.

En accerd avec les publications antérieurest.2 nous avons constaté Ia formation
exclusive de monosubstitués et disubstitués érams. Nos résultats confirment ies
svmétries C,, des monosubstitués (trois bandes CO en IR) et D;p des disubstitués
trans (une bande CO active en IR), ditermindes déja par Cotton et Parish® Par
analcgie avec I'é¢tude des dérivés de Ni(COj 2 et Mo(CO} 12, le dédoublement de la
bande de bassze fréquence de certains substitués indique que cette bande est d'espéce E
pour les monosubstitués de Fe{COi;. Dans le spectre du disubstitué trans de P(OCH,).
la bande A4‘| normalement interdite en IR apparait faiblement. Ceci indique que Ia
svméirie des vibrations des treis CO n'est plus D,p mais C,p ou Cy: la vibration
symétrique des trois CO crée un faible moment dipolaire dirigé suivant I'axe ternaire,
donc vers P'un des ligands phosphite. On est ainsi conduit & admettre que les deux
ligands phosphite n’exercent pas la méme influence sur les trois CO du plan, probable-
ment parce qu’ils sont mutuellement en position *‘étoilée™.
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DERIVES DU FER CARBONYLE 343

Le faisceau des courbes de filiation des vibrations dégénérées desmono-(E) et des
disubstitués {rans (E’) (Fig. 1) converge vers la vibration 1999 cm~! du fer carbonyle.
Ce fait ne peut étre interprété?.10 que par V'attribution 4 E’ de la vibration 1999 cm™1
du fer carbonvle, I'autre vibration active en IR, située 2022 cm-1, étant donc attri-
buable a A ”,. Confirnant les résultats de Jones et McDowellll, ces conclusions met-
tent fin aux discussions sur l'attribution des deux vibrations actives en IR du
Fe(CO);12.13. 11 | es deux autres vibrations CO de Fe(CO);, actives en Raman seule-
ment, ont été observées par Stammreich ef 2134 2114 et 2031 cm™! et sont donc de
tvpe A’,. Le diagramme de corrélation ici présenté (Fig. 1) permet de déterminer, en
accord avec les conclusions de Jones'!, a quels CO appartiennent principalement ces
vibrations: en effet la vibration A°; du disubstitué (rans de P{OCH;},; qui concerne
les trois CO du plan, est située sur la courbe de filiation des hautes fréquences du fer
carbonvle et du monosubstitué de P(OCH,),. On en conclut que la fréquence 2114
cm™ du fer carbonvle concerne essentiellement la vibration symétrique des trois CO
équatoriaux, et que par conséquent l'autre fréquence 2031 cm~—? concerne essentielle-
ment la vibration des deux CO axiaux. ’

1900 4950 2000 2050 200 V{em™)'

Fig. 1. Diagramme de corrélation des fréquences CO des substituds Fe(CO); L, (2 = o, 1, 2-frans):
@. P{C.H);: O, P{CgHg),: . P{OCH ), <+, C.HNC.

La question se pose maintenant de savoir si la structure du fer carbonyle
Fe{CQj;. qui est celle d'une bipiramide trigonale (symétrie Djp), est conservée dans
ses dérivés. Ceci est strement le cas pour les disubstitués frans ol 'apparition d'une
seule bande en IR ne peut étre interprétée que par l'existence d'une bipyramide
trigonale. Par contre la symétrie C,, des monosubstitués ne suppose pas nécessaire-
ment la configuration d’une bipvramide trigonale réguliére, une déviation des trois
CO du plan ¢équatorial étant toujours en accord avec la svmétrie Cy.

On pouvait espérer donner une réponse a cette question en étudiant les rapports
d’intensité intégrée des trois bandes de vibration CO des monosubstitués (Tableau 1).
Cependant cette méthode s’est révélée peu stre dés I'examen du rapport des intensités
des bandes de symétrie £ et A7, de Fe(CO);. En effet, puisqu’aucune interaction des
vibrations E® et 47, n’est en principe possible entre elles ni avec les autres vibrations
A’; et que la symétrie de Fe(CO); est certainement Dz, on devrait observer un rapport
R, = I{E)/I(1",} égal au rapport théorique 3/2. Or le rapport mesuré expérimentale-

J- Organometal. Chem., 3 (1965} 3341354
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ment” est 2.0. Le rapport théorique 3/2 a été établi en supposant que la vibration des
CO axiaux améne une variation du moment dipolaire égale a celle qui est amenée par
Ia vibration des CO équatoriaux. La différence observée entre les deux rapports con-
duit 2 admetire qu'il n'en est pas ainsi, et que les vibrations des CO axiaux améne
une variation du moment dipolaire inférieure a celle des CO équatoriaux.

Alinsi les cing CO de Fe{CO); ne peuvent étre considérés comme équivalents
dans leurs états vibratoires, méme si les cing liaisons de la molécule au repos sont
€quivalentes. Il est manifeste en effet que les deux CO axiaux se meuvent dans un
champ difiérent de celuil dans lequel se meuvent les trois CO équatoriaux.

On peut supposer qu’il en est de méme en ce gui concerne ie rapport R, d’in-
tensité des vibrations E (trois CO équatoriaux) et 4, (CO axial} des monosubstitués.
En effet les mesures expérimentales {Tableau 1} fournissent un rapport R, = 7 au
leu du rappost théorique R; = 3. De plus on observe un rapport R, d’intensité des
vibrations E et 4, des trois CO ¢quatoriaux relativement fatble, compris entre §/r et
12/1 correspondant 2 une intensité¢ anormalement ¢élevée de la bande 4, (trois CO
¢quatorizuxt. Du rapport expénmental R, 1l faut admettre qu'il existe an couplage
entre les deux bandes CO de symetrie 1; des monosubstitués. Ce couplage augmente
I'intensité de la bande 4, de haute frvquence aux dépens de la bande A, de basse
fréquence. Enfin Ia déformation du plan des trois CO ¢quatoriaux n'est pas exclue:
elle a pour effet de diminuer K et K.

On voit qu'il n'est pas possible d'assurer, & partir des mesures d'intensité des
bandes de vibration CO des monosubstituds, qull 3 a deformation du plan des trois
CO equateriaux pulsque ce phénoméne apparait comme secondaire par rapport aux
deux autres qui intluencent Ry et R,.. Cependant une legére déformation est probable,
en rajson de ia dissvmmdirie des denx ligands axiaux, CO et P,

Problése de Uevisterce de disubsitieads ci
Toutes les réactions directes avee des ligands monodentates aboutissant a Ia

‘n

formation ds monosubstituds ¢t de disubstituds frans, nous avons essave d'obtenir les
dizubstitués cis par des réactions indirectes & partir de cveloheptatriéne fer tricarbo-
nvile FeiCO:,C.H, et de butadiéne fer tricarbonyle Fe(CO:,C H,. Dans une note
précedente!® nous avons cité comme arguments pour fa formation de disubstitués
i5-FeiCO: L, L = PiC.H;:,, PiCgH::;, PiOCH;); l'tdentité des spectres des com-
plexes obtenus par la réaction d'un des Ilgands cités soit avec Fe{CO:;C.H, soit avec
FeiCO:,C,H,, ainsi que I'exisience de trois bandes CO avec le lizand phosphite. Par la
SULTE NOUS AVONS T Cpr 1s I'¢tude speciroscopique de ces composeés apres les avoir purifiés
ar chromatographic pour ¢liminer les derniéres traces des Fe(COj(dicne} dont les
spectres interférent avec ceux des composés étudics. I s'est trouvé contirmé que les
bandes de basse fréquence sont identiques, quel que =oit le diéne de départ, mais une
diff¢rence bien établie de 1 cm™! pour les deux dérivis de P{OCH;); et de 2 cm™?
pour les deux deérives de P(CLH;); est observee sur les bandes de haute fréquence des
composes obtenus, suivant le diene de depart (Tableau 2).
Il convient done d'admettre que Ia réaction de FeiCO),C.H, ¢t de Fe(COj,C H,
ave: le méme ligand donne naissance & deux composés difiérents, ce qui exclut la
formation d'un disubstitué cis. L’analvse du produit pur obtenu par réaction de

oy

“ Ce rapport a ¢té déterminé par la mesure des surfaces des = bandes E” ¢t 4”7, une fois
isolées. 1I n'est pas en accord avec le rapport 1.63 mesuré par Noack?®h
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DERIVES DU FER CARBONYLE 345

Fe(CO),C ;H; avec P(OCH,); a moniré qu’il contient une molécule de butadiéne.
{Trouvé: C, 38.8; H, 5.3; P, 10.7. Fe(CO)(C H)P(OCHy); cale.: C, 37.3: H, 5.2; P,
10.7. Fe(CO); P{OCH,) 30, calc.: C, 27.7; H, 1.7: P, 16.4 %}

Une preuve supplémentaire de 'identité de ces composés a été obtenue par la
mesure du volume de CO dégagé dans la réaction de formation a partir de Fe(CO),C Hq:
Fe{CO),C.H,; + P(OCH,), —~ Fe(CO},(C,H,)P(OCH;,); + CO. Nous avons trouvé
96 2, du volume attendu.

Enfin la réaction de Fe(CO},C;H, avec un méiange de P(C,H;)z et P(OCH,);
a donné les seuls composés Fe(CO),(C;H)P(C,H;),; et Te(CO)o(C.H)P(OCH,); déja
obtenus avec les ligande purs sans le composé mixte qu'on aurait pu attendre s’il
s'était agl de disubstitués crs de formule Fe(CO);L.. Il en a été de méme pour la ré-
action de Fe{CO),C,H, avec le mélange de P(C,H;); et P{OCH,)..

En falsant les réactions indirectes de Fe{CO);C.H, et Fe(CO);C,Hy avec
P(C.Hj;);, on a obtenu, dans chacun des cas, un mélange de trans-Fe(CO);[P(C.H;) 1,
et d’'un composé & deux bandes trés fines dont les fréquences et le rapport d’intensité
s"accordent trés bien avec les fréquences et le rapport d’intensité des composés
FeiCOMLIC.HHP{OCH,), et Fe(CO),(C,H,)P(OCH,);. On en a déduit leurs formules
FeiCO)LC.HO)P(C.H, ), et FeiCO)L{CHIP(C.H;);. Les mémes arguments s’appli-
quent 2 la détermination de la formule du composé Fe(CO),(diéne) P{C.H;),.

En conclusion, les composés a ligands monodentates que nous avons précédem-
ment!® annoncés comme étant des disubstitués c¢is-Fe(CO),L, sont en réalité des
composés dicarbonvle de formule Fe{CO),{diene)L. Des composés analogues de for-
mule Fe(CO). (ditnone}P(CH;), ont déja ¢té préparés par Hiibel of all7. Le seul
compos=¢ disubstitué cis que nous avons obtenu est un complexe a ligand bidentate de
formule Fe{COj, (CH;)P{CHLLP(TH;) ., préparé la premiére fols par Zingales ¢f
al.”. La réaction de Fe(CO),C_H, et Fe{CO}1,C H; avec les ligands monodentates que
nous avons ¢tudiés s'effectue done par le remplacement d’'un CO par un ligand.

Les rapports dintensité des bandes CO de Fe{CO);C . H, (1.2)/1 et Fe(COj,-
TCH ;1 PiCH,LLP(CoH ) (3.13/1 (Tableau 2) indiquent que les liaisons CO-Fe-CO
forment environ les mémes angles dans les deux composés. La différence des rapports
de 1.2 4 3.1 correspondrait &t une fermeture des angles de 47 environ. Les rapports
d'intensité de Fe{CO},C.Hy (4.2)/1 et du complexe obtenu Fe(COL{C,HIP{OCH,),
{1.23}/r montrent que I'angle de liaison CO-Fe~CO est & peu prés conservé. Il serait
d’environ 1027 pour Fe{CO);C H, et d'environ g5~ pour Fe{CO),(C . HIP{C,H;);. Ici
Ia distinction entre CO axiaux et CO équatoriaux ne s’applique pas.

Il reste 4 expliquer pourquol les deux composts Fe(COML(C H)P(OCH,); et
Fe{CO(C HHP(OCH,), comportent chacun trois bandes CO dont celle de fréquence
movenne apparait comme un épaulement de la basse fréquence. 11 peut étre avance
plusicurs hypothéses pour aucune desquelles il n'a ét¢ possible d’obtenir de confirma-
tion. La plus probable est que la substance contient deux espéces chimiques différentes
de méme formule, c’est & dire des isoméres. Mais un essai de séparation par chroma-
tographie n'a pas donn¢ de résultats.

Les complexes Fe(CO)o(C;H)P(OCH,); et Fe(CO).(C;HP(C.H}; ont été
obtenus par chauffage de Fe{CO);C.Hy avec soit P(C,H;);, soit P(OCH;); & une
température n'excédant pas 60°. 11 en est de méme pour la préparation de Fe(CO),-
(C,H ) P{OCH,), et Fe(CO),(CH}P(C,H;);. Lorsqu’on porte les complexes-C.Hg &
une température comprise entre 150 et 200° dans un solvant non polaire (#-hexadé-
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cane) on observe, outre une forte décomposition, I'apparition de nouveaux composé
dont les spectres sont superposables 2 ceux des produits de départ mais sont légére
ment décalés {7—10 cm~1) vers les basses fréquences. Le méme traitement appliqu
aux complexes-C  Hq a conduit senlement a leur décomposition. La réaction de Fe(CO)»
C.H, avec P(C4H;); 2 75° donne lieu 2 la seule formation de frans-Fe(CO),TP{C.H;), .
(le disubstitué trans de P{C,Hj;), se forme en partie également dans la réaction homo-
logue de Fe(CO),C.Hg avec P{C.H;);). Ii est nécessaire de chauffer 2 130° pour obtenis
une petite quantité de composé semblable & ceux qui ont été obtenus a 150° avec
P{C.H;}, et P(OCH,);.

L’analogie trés étroite des spectres des composés obtenus & €0° et & 1350° suggére
fortement que les composés préparés a haute tempdérature (2i¢me type) ont une
formul- voisine de celle des composés préparés 4 basse température {ier type) et qui
est Fe{CO).(C.H,)L. Le fait que les composés du 2iéme tvpe n'aient pu étre obtenus
a partir de Fe(CO},(C H)P(OCH,), améne & supposer que les composés du ziéme
tvpe se forment par une transformation du cyvele C.H, en an nouveau ligand ccordiné
au métal par deux doublex liaisons. Sur le Tableau 2 nous avons représenté ces com-

pos€s du 2iéme type par la formule Fe(CO)s(diéneiL.

TABLEAU 2

A; E

Fe{CO,C.H, 2039.5 (1} {1g¥7.1} (3.2}
11974.7}

FeiCOMNCyHg 2035-1 (1) [1935.9¢ {3.9}

bigr3.5)

FeiCO}y {CaH b PICH) PG H L 1993.2 {1k 11920.6) (3.1}

froro.e:j
A, B,

Fr{CO L CoHgPCLH, 10781 {1} 1920.3 {1.25!}
FeiCOj.diene) PIC_H; )y, 1969 1 it} 1913.0 i{1.25)
Fe!COjLiC HAPIC Hyiy 1Glo.4 1g20.5
FuiCOtdtenet PiCgHyh, 1975.3 1920.5
Fel{COLCoH G P{OCH I 19923 1933 ¢p

T1o39.1
FeiCOla{disne; PIOCH 1, TgNz.2 {1935 ¢p

19270
FeiCOj.'C Hg P{OCH, 1994.0 i1943 ¢p

t1v33.9

Carsctéristicuess des bassdzs: ép.. ¢paufement; les nombres entre parenthéses ddsignent les intensités
intfgrdes compardes.

TRISUBSTITUES
On obtient le trisubstitué Fe{CO}, P(OCH,); 3 avec un rendement de presque
1009, par la réaction, & la pression atmosphérique et 2 100°, de Fe{CO}{C,;Hy)P-

{OCH.}, ou directement de Fe{CO},C;Hy avec un grand excés de ligand. Ce trisub-

J- Organometal. Ckem.. 3 (1955) 341354
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stitué se forme aussi quantitativement a partir de Fe(CO).(C;H)P(OCH,); ou
Fe(CO);C Hg 2 140° et en tube scellé. Les deux bandes CO des composés obtenus a
partir de Fe{CO),C,H, ou Fe(CO);C; ;H;, ou & partir des fer dicarbonyvle diéne phos-
phite correspondants, présentent exactement les mémes fréquences et les mémes
largeurs, ce qui indique la formation d’un seul composé. De plus, dans la réaction
directe en tube scellé de Fe(CO); avec P(OCH,;); & 150°, il se forme une petite quantité
d’an produit ayant le méme spectre. Ce composé nouveau ne contient donc pas de
ligand diéne. En outre la position de ses fréquences CO 4 1937.2 et 1878.6 cm~! montre
qu’il s’agit du trisubstitué Fe(CO), P(OCH;);i; dont la svmétrie est Car, si 'on
convient de représenter les ligands par des masses ponctuelles.

Le rapport des intensités (Tableau 3} égal & 3.1/x fournmit 'ordre de grandeur
de I'angle CO-Fe-CO, soit 120°, en faveur de la position équatoriale des deux CO.
Ainsi le trisubstitué Fe(CO).L; n’a pas la configuration la plus svmétrique cor-
respondant au groupe de svmétrie D, (X bande CO en IR). On observe que dans la
série Fe(CO)s_nLn (7 = 1, 2, 3) les ligands L se mettent de préférence en position
axiale. Ce comportement est 4 rapprocher de celui constaté dans la série PCl;_pFy
{nn = 1, 2, 3) oll les F conservent au maximum la position axialels.

Ies essais de préparation du trisubstitué Fe(CO). P(C,H;); ; se sont révélés
moins faciles en raison de la présence persistante dans le mélange réactionnel d’une
forte proportion de disubstitué frans-Fe(CO),P(C,H;),},. Par chauffage prolongé de
P(C,H,); avec FelCO),(C,H)P(C,H;); en tube scellé a 1507, on a pu observer la forma-
tion d’une faible quantité d’'un nouveau composé, caractérisé par 'apparition d’une
nouvelle bande CO 4 1819.7 cm~Y. D’aprés le diagramme de corrélation des fré-
quences des substitués {Fig. 4}, on s’attend i trouver la basse fréquence du trisubstitué
de P{C,H}; & cette position. La bande correspondante de haute fréquence (Ay)
devrait ¢tre masqude par la bande E’ du disubstitué frans. Ce composé supposé étre
le trisubstitué a aussi été obtenu par une autre méthode.

Trisuhstiiuds mixies

Fe(CO},C.H, mis en réaction & 50° avec le mélange des ligands P(OCH,); et
Pi{C,.H;); forme exclusivement les composés déja décrits Fe(CO),(C,H)P(OCH),
et FeiCOjiC H)P{C,H,), (Tableau 2). En élevant ensuite la température & 50°
environ. les deux composés disparaissent et donnent naissance & deux nouveaux
produits présentant chacun deux bandes CO qui se déduisent des deux bandes CO de
Fe{CO},"P{OCH;),1; par des déplacements constants de fréquences (Fig. 2) et dont
les rapports d’intensité sont ceux observés pour Fe(CO),[P(OCHj;)3i,, soit environ
3/1. Iz ne peuvent done étre du type Fe(CO),{diénejL dont le rapport d'intensité des
bandes est environ 1.3/1. On est alors amené a admettre que ces nouveaux composeés
sont des trisubstitués mixtes de formule Fe(CO),TP(C,H,) i ;TP{OCH,)3l3_ 1 (x =1, 2).

En cherchant & éclaircir la structure de ces composés ncus avons pu observer
des réactions d’échange de ligands: le mélange des deux composés mixtes, isolés par
le vide du mélange P(C.H;),/P{OCH;}; et du diéne libéré dans la réaction de forma-
tion, a é1¢ mis en présence soit de P(OCH ), pur soit de P(C,H;); pur. Dans le premier
cas le mcélange s’enrichit dans les complexes x = I et x = 0 jusqu’'a obtenir a une
température de 957 le seul produit x = o déja étudié; dans le deuxiéme cas le mélange
s'enrichit dans le complexe x = 2 et contient une petite proportion du composé déja
observé et comportant une bande CO a 1819.7 cm—1.
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De cet ensemble de réactions nous concluons que ies composés observés sont des
trizubstitués soit mixtes soit symétriques, et qu’en particulier le composé présentant
une bande CO & 1819.7cm™? est bien Fe(CO}. P(C.H;),1;- Une preuve supplémentaire
de 'identité de ce composé est fournie 2 'examen de la Fig. 4 de corrélation des fré-
quences CO des substitués Fe(CO);_,La {# = 0, 1, 2, 3;: L = P{OCH,); et P(C,H;};51:
la courbe de filiation (E’, E, E’, B,) est presque linéaire pour le ligand P(OCH}s;
fa méme linéarité appliquée au ligand P(C,H;); conduit 2 une fréquence 1820 cm™!
pour la bande B, de Fe{CO).[P{C,H;),1;.

La Fig. 2 montre la variation linéaire des fréquences des bandes B, de ces tri-
substitués purs et mixtes, et la variation linéaire de méme pente des fréquences de
leurs bandes A, jusqu'au niveau ¥ = 2, qui permet de déterminer avec une bonne
approximation la fréquence de la bande A, de Fe(CO).iP(C.H;),]3 qui n’a jamais pu
étre observée isolément {présence du disubstitué frans). Une variation lincaire des
fréquences CO des substitués Ni{CO.L;L's_» et cis-Mo{COW,L L', - (x=0,1, 2
avait déja été observée, mettant en évidence la caractére cumulatif des transferts
électroniques des ligands vers le métalls.

Le Tableau 3 contient les fréquences des bandes CO (4, et B;) des trisub-
stitués (em™1}.

L

1800

Fig =, Diagramme de corrélation des fréquences CO des trisubstituds Fe({CO).TP{C.Hgly -
POCH,). ;. {r=10,1,2 3: L = P {C,Hg)y; L.”. = P(OCH,},.

TABLEAU 3

A, B,
F2iCOLL, {1330) 1519.7
F=z{CO).L.L" 1393.1 1333.9
Fe{COLL L, 1920 1857.5
Fe(COLL", 1037.2 {1} 1373.6 {3.1)

L = P({C.H;),: L' = P{OCH,),: les nombres entre parenthéses désignent les intensités intégrées
compardes.
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Largeurs des bandes CO et configurations des trisubstitués

La Fig. 3 représente les largeurs vrales des bandes CO (B,) des trisubstitués
Fe(CO),P(C.H;), ="P(OCH,), 5 . La courbe obtenue montre l'influence pré-
pondérante des ligands phosphite par rapport aux ligands phosphine sur les largeurs.

tg.____ 6o

L co
LU 70N ..
LYy
L's . . . uth
6 12 avy, em™)

Fig. 3. Largeurs corrigées des bandes CO (B[} ct configurations des trisubstitués
Fei{COL PC.H 3y TP{OCH iy 5« (v = 0. 1, 2, 3): L. = P(C,H{)s; L” = P{OCH,);.

3

Il existe de fortes présomptions pour admettre que la largeur des bandes CO des
dérivés est due principalement 4 des interactions entre les ligands et les liaisons CO,
et que Uélargissement de ces bandes lorsque 'on passe de L = P{C,Hj); a L' =
P{OCH,); est dit a une interaction de ce tvpe, plus grande dans le dernier cas?.

De 12 on peut déduire les configurations des trisubstituds mixtes, en admettant
que les ligands exercent une action sur la largeur des bandes CO d’autant plus grande
qu’ils sont plus proches des liaisons CO.

Du rapport des intensités des bandes CO du trisubstitué Fe(CO)./P(OCH,),
on sait que I'angle CO-Fe-CO est environ 1207, donce que les CO sont équatoriaux. 11
est clair que les ligands en position axiale exercent une influence stérique plus grande
sur les CO que le ligand en position équatoriale. La faible augmentation relative
de la largeur de 1a bande CO (B,) de Fe{COj, P{C,H;); ,P{(OCH,); comparé & Fe{CO),~
"P(C.H;), 5 indique que le P{OCH,}; se trouve dans une position ou son influence
est minimale, qui ne peut étre que la position équatoriale. De méme la forte diminution
relative de la largeur de la bande CO de Fe{CO), ' P(C,H;);7iP{OCH,); >, comparé a
Fe(COj. P(OCH,} ;" ; indique que le P(C,H;); a remplacé un P(OCH,) 4 d’une position
olt 'influence de ce dernier est maximale, qui ne peut étre que la position axiale.
Les schémas de la Fig. 3 représentent les configurations des trisubstitués mixtes.

Ainsi la comparaison des largeurs des bandes CO de ces trisubstitués permet de
déduire leurs configurations, alors que la méthode se référant seulement a la comparai-
son du nombre des bandes CO actives en IR des haisons CO, M-CO ou M-L se réléve
inefficace pour faire ces déductions.

Les configurations obtenues font ressortir une distinction des ligands P(C,H;);
et P(OCH,), dans leur choix des positions disponibles, axiales ou équatoriales: on
voit que P(OCH,); choisit d’abord la position équatoriale restante {réaction de
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P{OCH,), avec Fe(CO).P(C.Hy);i ou conserve la position équatoriale {réaction de
P{C.H,}, avec Fe(CO).. P(OCH,),,:_,,}- Il faut peut-étre voir l2 & nouveau un résultat
de Yinfluence stérique des ligands phosphite avec les liaisons CO.

La Fig. 4 monire les corrélations des fréquences CO des substitués de Fe(CO);
par P(C.H;); et P(OCH,),, sous la forme de courbes de filiation issues des vibrations
A7y et E” de Fe(CO);. De la fréquence 4 “, ne part aucune courbe de filiation puisqu’on
ne connait pas de trisubstitué de svmétrie Daa.

n
b
2 ——
: \
e v
[ R
+300 150 2100 Vem)
Fig. 4. Diagramme de corrdélation des iréquences CO des substitues Fe{COY _,;1., (7 = o, 1. 2-trans,

33 ®. PCLH L. 0. PIOCH ).

Les courbes de filiation ont une allure trés réguliére et semblable & celle des
courbes se rapportant aux dérivés de Ni(COj 2 et de MolCO)g!°. Le couplage des
vibrations svmétriques des CO axiaux et équatoriaux de FeiCO}; et Fe(CO},L
n’apporte pas de perturbation & la courbe de filiation {A’;}. Les mémes conclusions
peuvent donc étre retenues pour le carbonvie pentacoordiné Fe(COjs; que pour les
tétra- et hexacoordinés® o,

PARTIE EXPERIMENTALE

Préparation des mono- of disubstitués trans

Les mono- et disubstitués frans cnt été préparés d’aprés les indications de
Cotton?®, dans un tube scellé (diamértre intérieur: I cm; capacité: 20-30 cm™ dans
lequel on introduit ¥ a 1.5 cm? de Fe(CO}j; et le ligand "P{C.Hj;};, (C¢H3)2P(CH.)»-
P(CeH;is, P(CsH,)s, P(OCH,},. dans un rapport molaire ligand/fer égal 2 1.5. La
réaction dure 6 a S heures. Dans le cas de P{CgH;),, I'isolement des mono- et di-
substitués trans est effectué par sublimation fractionnée sous une pression de 10-3
mm: Hg.

Les mono- et disubstitués frans de P{C.H;);, P(OCH;); et C.HNC ont été
préparés également a partir de Fe,{CO), {30-100 mg} sous une pression atmosphérique
d’azote et a température ordinaire en utilisant un large excés de ligand liquide (1—2
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cm?), durant une nuit au bout de laquelle il ne reste plus de Fe,(CO),. La réaction ne
dure qu’une heure 2 la température d’environ 60°.

Préparation de Fe(CO).(C Hg)P(OCH ;)4

Le mélange de 1.5 cm® de Fe{CO),C,;Hg et de 7 cm® de P(OCH,;), est chauffé sous
azote & 60°. Le spectre de la solution indique que la réaction est terminée au bout
de trois jours. L’excés de P(OCH,), est évacué sous 1 mm de pression. Le complexe
est alors purifié par distillation a 65° sous 10~ mm Hg environ. On obtient 1 cm3 de
liquide jaune, stable a 1'air (voir analyse dans le texte).

Les complexes Fe(CO)o(di¢ne)L {didne — C,H, C.Hy: L = P(C.H,),, P(OCH,),]
se forment tous dans les mémes conditions.

Préparation de Fe(CO),IP(OCH3)4)5

Fe(CO),C-H; ou Fe(CO),(C.Hg)P(OCH,); sont mis en réaction avec un excés de
P{OCH,); (rapport molaire 10f1) sous azote 2 100-110°. La réaction est compléte
au bout de trois jours. Lorsqu’on part du composé Fe(CO),(C,H,) {P(OCH,),, il faut
¢lever la température 2 130-150°.

CALCUL DES INTENSITES COMPAREES DES BANDES CO DES DERIVES DES METAUX
CARBONYLE

Ce calcul repose sur I'hvpothése que l'énergie absorbée aux fréquences de
vibration des CO de ces molécules est absorbée uniquement par les vibrateurs CO.
En fait, une certaine partie de I'énergie est aussi absorbée par les autres vibrateurs,
mais cette proportion reste faible (quelques 9;) en raison de la trés bonne séparation
de= fréquences de vibration CO (~ 2000 cm™) et des fréquences de vibration des
autres vibrateurs.

Dans ces conditions, I'intensité d'une bande de vibration CO est proportionelle
au carré de [a dérivée du moment dipolaire par rapport aux coordonnées normales,
crée par la vibration de la liaison C-O; en appelant cette dérivée le moment dipolaire
indult a:

=k (l:

olt £ est une constante de proportionnalité.

Lec calcul consiste alors 4 établir les coordonnées symétriques des vibrateurs CO
pour chaque espéce de symeétrie, 4 composer les vecteurs résultants pour les vibrations
des groupes de CO vibrant sous la méme espéce de symétrie. Les carrés de ces vecteurs,
compte tenu du degré de dégénérescence de la vibration, sont proportionnels aux
Intensités.

Par exemple, dans le cas de Fe(CO);, si on affecte les CO axiaux des indices I et
2, les CO équatoriaux des indices 3, 4 et 5, les coordonnées symétriques pour les
vibrations 4", et E’ sont {aucun couplage n’étant possible entre ces 2 vibrations):

StAT ) =174 /2{s;—5s)
S{E") =1/ | /B(255—5,—55)
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Les vecteurs résultants ont les modules 22 et 3¢/v/6 respectivement pour 47,
et £’. Tenant compte de Ia double dégénérescence de E’, les intensités sont proportion-
nelles & 247 et 3a respectivement pour les vibrations 4”7, et E’, ce qui détermine le
rapport I(E')/I{A"S) = 3/z.

Pour les complexes de svmétrie C;, du tvpe Fe(COY,C.H,, dans lesquels les
haisons OC-Fe-CO forment entre elles un angle €, un calcul analogue fournit le
rapport I{E} I (4,) = 2(x —cos0) [/ (1 +2cosBj.

Pour les complexes de symétrie C, du tvpe Fe(CO),L, le rapport I(E) / I(d,
axial} = 3e*/a® = 3, s’il n’v a pas de couplage entre les 2 vibrations ,.

Enfin pour les complexes de svmétrie C,., du tvpe Fe(CO).L, le rapport
I{B)/I(4,} = {1 —cos8; { (1 --cos 0.

Ces calculs ont eété établis en supposant que les vibrations de tous les CO, aussi
bien axiaux qu'équatoriaux, créent le méme moment dipolaire induit.
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RESUME

La présente étude déerit la svnthése de dérivés mono-C,p, di-Dyp et tri-C,,
de FeiCOij5 avec des lizgands monodentates, ainsi que celle de quelques substitués du
tvpe eis-FeiCO14(P,:, FeiCOltdiéneil et Fe{CO},L.L';_, (v =1, 2j. Les ligands
sont PiCLH 1, PiCH;i,. PiOCH . Py = (CHL)L.PICHLLPICH ), et CLHNC.

Les trisubstituds, comportant 3 ligands monodentates, identiques ou non, ont
¢t préparés pour la premiére fois.

L’¢tude Infrarouge a porté non seulement sur la position des fréquences des
bandes CO, mais aussi sur leurs intensités intégrées et leurs largeurs: les contigurations
ont ainst pu étre détermindes.

Une différence de comportement vibrationnel des 2 CO axiaux d'avec les 3
CO équatoriaux de Fe{COi; est observde du rapport des intensités de leurs bandes de
-ibration en IR.

Le rapport des intensités des bandes CO de FeiCOj;L montre qu'il existe en
plus un certain couplage entre le CO axial et les 3 CO équatoriaux.

Les disubstitués frass {Dgp) ne présentent gendéralement que la bande E7,
permise en IR; avec le ligand P(OR});, la bande interdite 4’ est légérement active:
ce phénomeéne est atiribué & une interaction différenciée des haisons C-O avec chacun
des z ligeands P(OR};, suggérant ainsi que ces 2 ligands n’occupent pas la méme
position vis-a-vis du plan des CO, et permettant I'existence d'une petite composante
axiale du moment dipolaire induit. De méme les dédoublements des bandes dégeénérées,
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observées avec les substitués de ce ligand (mono- et di-frans), sont attribnées a des
interactions ligand-CO. )

Du rapport des intensités des bandes CO des trisubstitués—C., Fe(CO),L;, on
déduit que les 2 CO se trouvent dans le plan équatorial.

Les courbes de corrélation de svmétrie des fréquences symétriques des bandes
des CO ¢quatoriaux convergent au niveau n = o [Fe(CO),] sur la fréguence 2114 cm™,
qui est ainsi attribuée principalenient & la vibration A, des CO équatoriaux de Fe(CO);.

Celles qui joilgnent les points représentatifs des fréquences des vibrations (CO
équatoriaux) de tyvpe B; (tri-C.r), E’ (di-Dsp) et E (mono) convergent au niveau
Fe{COj; sur la fréquence 1999 cm™1, qui se trouve ainsi attribuée a la vibration E’
des 3 CO équatoriaux de Fe(CO);. On en déduit que les bandes & 2021 (IR solution)
¢t 2031 cm~! (R liquide) se rapportent aux syvmétries 47, et A’, (principalement CO
axiauxj respectivement.

Les rapports d’intensité des bandes de vibration CO des substitués monodentates
indiquent que les angles des liaisons de I'atome de fer restent 4 peu preés inchangés.

Dans les complexes chélatés, les ligands de type P, ou diéne forcent une con-
figuration dificrente de celle de la bipvramide trigonale. On observe que les angles
OC-Fe-CO sont 2 peu prés les mémes dans Fe{CO); diéne, Fe{CO),(P,) et Fe(CO)s-
‘dienetL.

La nature des trisubstitués Fe(CO)LLL'5_r (x = 0, 1, 2, 3} a ¢té déterminée
par I'étude comparative des fréquences et des intensités de leurs bandes CO; la dis-
position intérieure des ligands L et L' a été déduite des largeurs compardes des bandes
CO. Dans ces composés, les ligands phosphite conservent la position équatoriale qui
permet une interaction stérique moindre avec les liaisons C-O.

Le diagramme de corrélation des fréquences CO de Pensemble des substitués de
FeiCO1; a le méme aspect que ceux qui ont été obtenus avec les dérivés de Ni(COJ,
et Mo:CQig, et conduit aux mémes conclusions.

SUMMARY

The preparation and infrared studies of the following compounds: Fe{COj; _nLls
o= P{C,H;), (1 == 1, 2-irans, 3}: (CeH)aP{CHL L PiCH ). (2 = 1. 2-ci5); P{CH ),
{n = 1, 2-frans); PIOCH,), (# = 1, 2-trans, 3); CoH;NC (i = 1, 2-frans)’, as well as
FeiCO1LLC.Hy and Fe(CO),LC H, 'L = P{C,H;i,, PiCH;); et PCOCH,) 50, and of the
mixed compounds Fe(COLL:L; » v =1, 2; L = P(C,H;};, L' = P{OCH,),;_ are
described. The assignments of the CO stretching vibration frequencies of iron carbonyl
and of its derivatives are presented. The intensity and CO haliband width measure-
ments allow to distinguish between the axial and equatorial CO bonds, and to deter-
mine the contiguration of some of these derivatives. The correlation diagram of the sub-
stituted compounds Fe{COj;_,L, {# = o, 1, 2, 3) is presented and discussed.
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