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(R-u le 7 mars, 1967) 

INTRODUCTION 

Les d&iv& des mktaux carbonyle dans lesquels un ou plusieurs groupements 
CO sont substitues par des ligands posskdant un doublet libre ont jusqu’alors fait 
l’objet de nombreux travaux. Plus rkzcntes sont les etudes’ - ’ 5 intkessant les derivrk 
carbonyle ou le metal de transition central est lie a un atome M’ des colonnes I B, 
II B, IV B de la classification. 

Le travail present conceme les derives de ce demier type pour lesquels le 
metal de transition M est soit Fe, soit Co et les ClCments M’ ceux de la colonne IV B : 
C, Si, Ge, Sn et Pb. 

Trois skies de composCs ont ainsi CtC Ctudiees: l’une derive du cobalt car- 
bonyle : (CO),CoM’X,, les deux autres du fer carbonyle ; l’une mononuclkaire (CO),- 
Fe(M’X,),, l’autre dinucleaire [(C0)4FeM’X2],. X est un radical Cl, OMe, Ph ou 
alkyl. 

Par une Ctude en spectroscopic infra-rouge et des mesures de moments dipo- 
laires nous avons cherch$ outre a determiner les structures de ces composes, A 
preciser la nature de la liaison M-M’ et Q la comparer Q celle qui lui correspond 
dans les derivis de substitution de type (C0)4FePX3. 

Nature Plectmnique 
La dif&ence de nature electronique entre les composks de substitution et 

ceux pokdant une liaison M-M’ peut 6tre resumee par la comparaison des deux 
composks suivants : (C0)4Fe-PR3, et (CO),Co-SiR,. 

Les dew complexes sont isoelectroniques et, ainsi que le montre leur spectre 
IR dans la region des vibrations de valence CO, ont des structures geometriques 
t&s analogues. Ils appartiennent tous deux au groupe de Qrnkie CJ, 

La configuration de Fe0 est 3d64s2 et le ligand PEt, possede sur le phosphore 
un doublet electronique c libre. La configuration de Coo est 3d74s2 et le radical 
SiEt3 posskle un electron tilibataire. 

Dans (CO),FePEt,, l’orbitale molkculaire (r liante est formCe par le recouvre- 
ment de l’orbitale atomique contenant deux &ctrons sp3 de P et de l’orbitale atomi- 
que vacante dsp3 de Fe. Une telle liaison implique done un tr&fert Clectronique 
vers le metal de transition_ 

Dans (CO),CoSiEt,, l’orbitale mol6culaire tr liante est for&c 8 partir des 
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OA sp3 de Si et dsp’ de Co possedant chacune un electron. La liaison Q Co-Si r&n- 
plique done pas,& prior?, de transfer% de charge. 

De plus, dans les deux composes, un transfer-t &ctronique 7~ est thkorique- 
ment possible par recouvrement‘des orbitales atomiques 3d non o hantes du metal 
de transition et des orbitales 3d vacantes de P ou Si. Les orbitales molkculaires 
localiskes sur les liaisons Fe-P et Co-Si sont schematiskes sur la Fig. 1. 

Fe P co Si 
Fig. 1. Niveaux molkuiaires localis& sur les liaisons Fe-P et Co-Si. 

Une fois les liaisons Fe-P et Co-Si for&es , l’environnement electronique 
du metal de transition est qualitativement le meme. Nous avons alors cherche 8 
comparer les transferts Clectroniques dans l’un et l’autre type de composks, et mon- 
trerons que les differences de formation des deux types de liaison entrainent une 
graude difference des transfer-k vers le mCta1 de transition. De plus, le r6le des liaisons 
x sera dans I’un et I’autre cas prkise. 

JkUDE INFRA-ROUGE 

Les trois skies de complexes ont CtC Ctudiecs spectroscopiquement avec un 
Perkin Elmer 125. Nous nous sommes intCressCs aux domaines de frequence 2150- 
1800 cm-l correspondant aux vibrations de valence C-O et~650-400 cm-l corres- 
pondant aux vibrations de deformation M-C-O et de valence M-C et dans certains 
cas w-x. 

Tous les spectres ont Ctc CtudiCs en solution tres diIuCe dans le n-hexad&me. 

(A)_ Domaine des vibrations de valence CO 
-Nous avons rassemblk dans les Tableaux 1,2 et 3 Ies fr6quences des vibrations 

de valence obtenues avec les trois skies de complexes lorsque M’ dune part et X 
d’autre part varient. Dans le Tableau 1, nous avons joint aux frequences des com- 
posQ (CO),CoM’X3, celles de (CO),FePEt,. 
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TABLEAU 1 

mUR+JrrS DES VIBRATIONS DE VALENCE CO DES com~sfs (CO)4CoM’X, m DE (CO),FePEt, . 

M’X, (CO),FePEt3 

CMe, SiCI, Si(OMe), SiPh, SiEt, GeEt, &Et, PbEt, 

4bd 2104 2117.9 2099.9 2092.8 2088.7 2084.2 2079.5 2070.3 2048.6 
A,(=) -2033 2062.4 2035.9 2031.2 2025.0 2020.7 2015.6 2006.5 1974.5 

E 2015 2036.9 2011.5 2003.2 1994.5 1991.0 1985.1 1978.6 1935.7 

2005.5 

TABLEAU 2 

FRI?QWCES DES VIBRATIONS DE VALENCE CO CES cobwcs~ (C0)4Fe(M’X& 

SiCl, SiEt, GeEt, S:xMe, PbEt, 

Al (4 2125.1 2064 2057.5 20572 2040.3 
B2W 2070.3 2024.7 1999 1998 1985 
AI(w) 2077.7 2000 1990 1987 1975.5 
Wd 2060.9 1989 1971 1963.3 1958.1 

TABLEAU 3 

FR~QuENCFS DES VIBRATIONS DE VALENCE CO DES co~~O~ks [(CO),FeM’Et,], 

M’Et, 

GeEt, SnEt, PbEt, 

B2”bd 2050.1 2041.2 2030.6 
zqi I” ax 1997.7 1996.1 1981.8 1993.6 1975.5 1984.8 

BzhI 1982.5 1969.5 1962.5 

Dans la Fig. 2, sont compares les spectres dans la region 2150-1800 cm-l 
de (CO),CoSiEt, et (CO),FePEt,. Dans chacune des Figs. 3 et 4, est rep&entC un 
spectre type correspondant aux sCries (CO),Fe(M’X,),, et [(CO),Fe(M’X,)],. 

Nous donnons dans le Tableau 4 les frequences de vibration darts la region 
CO de trans-(CO),Fe(SiCI,),, seul compose de cette symetrie que nous ayons pu 
obtemr. 

(1) De’terminution des structures gdom’triques et attribution des bandes 
Le nombre de bandes de vibration obtenues et leurs rapports d’intensiti 

permettent de determiner les structures gkomktriques et d’attribuer ces bandes. 
S&e (CO),CoiWX3. L’analogie des spectres de la serie (CO),CoM’X, avec 

celui de (CO)4FePEts, permet de proposer pour ces composCs une m6me configura- 
tion geometrique correspondant au groupe de symttrie CJV Les attributions sont 
alors d&rites de c&es de (CO)+FePEt316. 

Stie cis-(CO)4Fe(M’X,),. C’est le nombre de batrdes de vibration obtenues 
qui indique une structure cis correspondant tres probablement a la symetrie Iocak 
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2100 2050 2000 1950 

100 

80 (CO),COSiEt, 

100% 

80% 

a- 

Fig. 2. Comparaison des specrres dans la r&ion C-O de (CO),CoSiEt, et (Cd),FePEt,. 

Fig. 3. Spectre dans la r&ion C-O de (CO)4Fe(SiCla)2. 

C,, pour les CO. La vibration B,(ax) doit alors avoir la plus forte intensitk La 
vibration A,(ax) a CtC attribu& par analogie avec cis-Mo(CO),L2” A la bande de 
plus haute frGquence_ La bande de plus faible &emit& est ia vibration A, (eq) puisque, 
du fait de la symhie locale des CO, la somme des intensith des deux vibrations A, 
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Fig. 4. Spectre dans la r&on C-O de [(CO)cFe(SnEtz)z],. 

TABLEAU 4 
FRiQUENCES DES VIBRATIONS DE VALENCE CO DE rru.w-(CO)JFe(SiC1& 

&I 2058.0 2054.5 

doit&& la moitiC de celle de la vibration B2 I6 La derniBre bande est alors la vibra- _ 
tion B,. 

Trans-(CO),Fe(SiCf,),. L’observation d’une se&e bande CO en IR, quoique 
dedoubkindique une symCtrie D,,, pour cet isomkre. 

S&e [(CO),FeM’X,j,. Le faible nombre de bandes CO indique que cette 
molkule poslde une symCtrie ClevGe. L’existence d’un centre de symktrie est mon- 
trke par Ia valeur t&s faible du moment dipolaire de [(C0)4FeSnEt,J,, soit 0.6 D. 

La symCtrie.D,, est alors tr& probable_ La vibration B,, est attribute B la 
bande la plus intense d’aprks le calcul des intensitks relatives16. Par analogie avec le 
compod mononucleaire, la bande de haute frkqueiice est attribute A la vibration 
B&.x). La somme des intensik des deux vibrations & doit 2tre Cgale B la moitie 
de l’intensitk de la vibration B1,; la vibration &(eq) est done celle qui est situte en 
epaulement de ia vibration B,,. On observe un couplage tr&.s important des intensitk 
des deux vibrations B2,,_ 

Dans la Fig. 5 sont reprksentks les configurations des composk dans chaque 
sCrie et dans la Fig. 6 Ies modes de vibration CO tierant aux skies (CO),Fe(M’X,), 
et [(CO),FeM’X,],_ 

(2) l&de des ji-kquences CO, relation auec les transferts de charge 
S&rie (CO)&oiWX,. La skie (CO),CoM’X, permet, plus facilement que les 

series des d&-iv&s mononuclkires et dinuclCaires du fer carbonyle, 1’Ctude des vea- 
tions des frkquences CO lorsque X varie B M’ constant d’une part et lorsque M; 
varie 5 X constant d’autre part. 

La Fig. 7 reprksente pour chaque type de vibration les variations des frhuences 
CO des composks (CO).+CoSiX3 lorsque X varie. Lcs diffkents X sont pIa& en 
ordonnke d’aprks la valeur de Ieur pouvoir inducteur. Nous avons choisi pour une 
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Groupe C,, 

Groupe C3” 

Fig. 5 Configuration g&omttrique et groupe ponctuel de chaque type de compost5 

Arleq) Attax) 61 62 

Aptax, AgCeq) 

ho E,, (ax) &,kq) &u 
Fig. 6. Modes des vibrations de valence C-O pour les composks des skies (CO),Fe(MX,), et [(CO)4- 
FeMX,] 2. 

telle kchelle les constantes de Taft”. De la miZme facon, sur la Fig. 8, nous avons 
repr&entC Ies variations des frkquences CO des complexes (CO).&oM’Et3 Iorsque 
MI varie du carbone au plomb. Les intervalles entre &men& qui se &vent dans la 
meme colonne IV B ont Cte arbitrairement choisis &aux. Nous constatons que 
dans i’un et i’autre cas la courbe A1 (ax) peut ttre obtenue par translation soit de 
A, (eq), soit de E, ce qui indique que les apports algebriques de charge sur le metal 
de transition se repartissent de la meme fawn dans tous les composb de cette sikie 
sur les quatre CO de la mol6cuIe. 11 est done possible de suivre les variations de ces 
apports de charge par la variation de la fr6quence moyenne Y, = a(v[Ar (ax)] + 
Y [A, (eq)J + 2 v(E)) Iorsqu’on passe d’uQ dCrivk 5 LUI autre dans une m&me &tie. 
Sur les Figs. 7 et 8 nous avons egalement reprksente les variations de -la frkquence 
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Cl 

OMe 

Ph 

Et 

I . 
12000 

E 
2050 2100 V(CO) 

Fig. 7. Variation des frkquences v(C0) des composks (CO)4CoSiX, en fonction du pouvoir inducteur 
du radical X. 

1 . V(CO1 
MOO 2050 2100 l 

Fig. 8. Variations des ftiquences v(C0) des composks (C0)4CoM’Et3 en fonction de l’kltment M’. 

C-O moyenne. Celle-ci, except6 dans le cas de (CO),CoCMe,, est trk proche de 
la fr6quence AI( 

L’Ctude des complexes (CO)&oSiX, 1g*20, X Ctant Cl, OMe, Ph ou Et, montre 
que les fr6quences CO sont trb sensibles A lWectronCgativit6 du radical X. Un 
rksultat analogue a Ctk obtenu par Ugo et ~2.~’ sur des complexes (CO),M.nSnX,. 
En cela les composks & liaison M-M’ se conduisent comme ceux qui posddent une 
liaison de coordination. Nous avons mis en Cvidence ce r&&at dans la Fig. 9 oh 
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~Effet mhcteur de X 
(Constonte de Tof t 1 

/ 

190 2000 2020 2040 2060 Y(CO)m 

Fig 9. Comparaison des variations des Mquences v(CO), de (CO)4FePX3 et (CO).,CoSiX, en fonction 
du pouvoir inducteur de X. 

nous avons reprksentk Ies variations des frtquences CO moyennes des composks 
(CO)4CoSiX3 et (CO),FePX3 en fonction du pouvoir inducteur de X. La difference 
de pente entre les deux courbes n’est sans doute pas significative de la difference de 
liaison entre les deux types de composks. Les d&-iv& du fer carbonyle donnent 
toujours pour un meme Iigand des abaissements de frkquence plus importants que 
ceux obtenus avec ies d&iv& des autres mCtaux carbonyle. 

Sur la Fig. 10, nous avons compart les variations des frkquences moyennes 
v(CO), des cornposh (CO),FeM”Et, et (CO),CoM’Et, lorsque M” passe de N B 

(CO)aFeM”Et3 (CO),CoM’Et3 

N C 

1950 2000 2050 Y (COhl 

Fig. IO. Comparaison des variations des frkquences v(CO), de (CO)1FeM”Et3 et (CO)JToM’Et, lorsque 
M” et M’ vaiient. 
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Bi* dans la s&e des composts de substitution, et que M’ passe de C ti Pb dans la 
sCrie des composes Q liaison M-M’. Les deux types de composts se conduisent de 
facon differente. Les frequences v(CO), varient t&s peu lorsque l’on passe du phos- 
phore au bismuth alors que celles des composes de la serie (CO),CoM’Et, dirninuent 
de facon reguliere lorsque M’ varie du silicium au plomb. De plus la difference 
v(C) -v(Si), nettement plus importante que les diffkrences v(Si) -v(Ge), v(Ge) - 
v(Sn) et v(Sn) - v(Pb), est positive. Au contraire dans les composts de coordination 
(CO),Fe+&ine, la difference v(N) -v(P), est ltgkrement negative*. 11 en est de 
meme dans les substituees amine du nickel et du molybdene carbonyle**. 

Dans une s&e de composes carbonyle de mCme symetrie, la frequence v(C0) 
moyen varie comme la constante de force C-G ; elle est done une fonction decrois- 
same du transfert electronique vers le metal de transition. Ainsi Ie transfert de 
charge augmente lorsque l’on passe de C a Pb dans un cas et, augmentant de N B P, 
il reste g peu pr& constant lorsque l’on descend dans la colonne V B dans l’autre 
cas. Les resultats seront plus loin confirmes par des mesures de moments dipolaires 
et explicit& quant aux contributions cr et 7~ dans la liaison. 

Skries (CO),F~(II~‘X~)~ et [(CO),F&f’X2]223. Seuls quatre des huit modes 
de vibration C-O des composes dinucleaires sont actifs en infra-rouge. L’examen 
des Tableaux 3 et 4 redle que les frequences des vibrations CO homologues (Br 
des mononucleaires et B,, des dinuclCaires ; B, des mononuc&ires et B,, des 
dinucleaires) des deux types de compIexes sont tres voisines. Ceci suggere qu’il 
n’existe qu’un couplage tres faible entre Ies deux groupes (CO),Fe dans les dinu- 
clCaires; dans ce cas, Q chaque vibration active en IR doit correspondre une vibra- 
tion active en R de m6me frequence. Aux vibrations Br,, B2Jax), B,,(eq) et Bau 
correspondent respectivement les vibrations B34, A&x), AJeq) et B1, 

II est alors possible de calcuier les frequences v(C0) moyen des dinucleaires ; 
on constate qu’ehes sont, a 1 cm- 1 p&s, Cgales a cehes des mononucleaires. L’hypo- 
these de l’absence de couplage entre les groupes (CO)4Fe des dinucleaires est ainsi 
confh-m&e_ 

(3) Intensitks relatiues des vibrations CO des cornposh (CO),CoM’X, 
Alin de suivre les variations des rapports d’intensite des vibrations CO dans 

la sCrie (CO),CoM’X,, nous avons fait figurer sur le Tableau 5 les rapports: 

WMeq)l et IV-3 

u_4@41 ~C4(eqH +WM@l 
Nous avons joint aux r&hats que nous avons obtenus ceux publiCs par Bor et 
Marko24 pour (CO)4Co-H. Dand I’hypothGse selon laquelle l’atome de cobalt se 
trouve dans le plan des trois CO Cquatoriaux et de l’absence de couplage entre les 
deux vibrations Al, nous devrions avoir*’ : 

Wdeq)l = * et I(E) 
1 Pl (=)I q‘-%(4 +w1w1 =3 

Ce rCsultat est celui obtenu pour (CO),Co-H. 

* Frkquences CO de (CO),FeBikMe, : 2044 [A, (es)], 1970 [A, (ax)] et 1941 (JZ). 
ft Les frS.pences CO de (CO),FeNEt, sont 2048.3 [A,(eq)], 1962 [&(a~)] et 1935.5 (E). La diffckence 
V(N) -V(P) est en valeur absolue plus faible que celle trouvke par Edge11 et ~011.“. 
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TABLEAU 5 

VARtAl-ION DES Ihe RELATIVES DES VIBRATIONS co DE LA SkFuE (CO),CoM’EtS 

H CMe3 SiCl, SiEt, GeEt, SnEt,, PbEt, 

0.05 0.2 0.5 0.6 0.9 1.15 1.5 

3 2.9 3.3 3.2 2.8 2.6 2.5 

Lorsque l’encombrement du groupe M’X3 augmente, I’intensitC relative de 
ia vibration A I (eq) augmente tandis que l’intensitt relative de la vibration E dtcroit 
par rapport a la somme des intensitks des deux vibrations AI. Le phCnom&e peut 
avoir deux causes: 
(a) L’augmentation du couplage entre les deux vibrations AI qui doit entrainer: 

(b) La diminution de l’angle (M’-Co-CO plan) par rapport B la valeur thkorique de 
90”. Dans ce cas, indkpendamment du couplage, on doit s’attendre 5: 

L’examen du Tableau 5 montre que le rapport I(E) 
I [A, (ax)] + I [A, (eq)] devient inf’- 

rieur B 3 pour les atomes M’ encombrants- Dans ce cas la molkule se modifie done, 
probablement avec rapprochement des CO kquatoriaux vers M’ comme cela se 
produit dans Mn2(C0)1026_ Cependant, comme l’ont montrk Manning et Miller2’, 
il est vraisemblable que les deux causes contribuent au phknomene observe. Celui-ci 
se rencontre tigalement dans la skrie (CO),FeM”Et, lorsque l’on passe de N B Bi 
(Tableau 6). 

TABLEAU 6 
VARIATIo?J DES IXTE~SITI% RELATIVES DES v1BRA~10ss CO DAXS LA S6RIE (CO),FeM”Et, 

iWEt, 

NEt, PEt, 

- 0.5 I 

-3.1 3.1 

SbEt, BiEt, 

1.5 - 1.8 

16 -24 

La d&termination et l’examen dCtailli des intensitts dans les deux &ties de 
compos6s devraient permettre de pr&ser les contributions Clectroniques et gkomk- 
triques aux variations observkes. 
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TABLEAU 7 

MODES DE VIBRATION ACTIFs EN IR PObR CHAQLJE GROUPE DE SYMlhRIE 

EspPce Vibrations M-C Vibrations Vibrations M’-X 
de et C-O actices M-C-O actices en IR 
sym&rie en ZR actioes en IR 

(CO),CoM’X3 C 
cis-(CO),Fe(M’X,), C:z 

C(COLFeM%12 bh 

2A,+E Al+3E A,+E 
2A,+B,+B2 2A,+2B,+2Bz A,+B, 
B,,+2&u+B,, 2A,+2B,,+2B2,+2B,, B,,+Bsu 

(B)_ Domaine de tlibrution 650-400 cm_1 
Dans le Tableau 7, sont indiquts le nombre et les modes de vibration actifs 

en IR appartenant B chaque type de liaison pour?& trois series etudiees. 
Les frequences correspondant aux vibrations de deformation M-C-O et de 

valence M-C et M’-X dans le domaine de 650-400 cm- ’ sont donnees, ainsi que la 
plupart des attributions dans les Tableaux 8, 9 et 10. 

A titre d’exemple nous avons reproduit, sur la Fig. 11, le spectre de (CO),- 
CoPbEt, dans le domaine 650-400 cm- ‘. 

TABLEAU 8 

FR~QuENCES DE VIBRATION DES COMPOSI% (CO),CoM’X, FT (CO),FePEt, DAS LE WBIAI~ 650-400 chC ’ 
TF: trks fort; F: fort; m: moyen; f: faible; tf: trks faible. 

G(Co-C-0) E(eq), 

Al 
E(ax) 

G(C0-C) E 
A, 
Al 

v(M’-X) E 

A, 

M’X, (CO),FePEt, 

SiCl, Si(OMe), 

548(TF) 552(TF) 

504 (F) 517 (F) 

480 (III) 490 (m) 

436 0-l 444 (0 
408 (9 417 (r) 

573 (TF) 
470 (m) 

SiPh, SiEt, GeEt, SnEt, PbEt, 

5.52 (TF) 551 (TF) 551 (TF) 549 (TF) 546 (TF) 632 (TF) 
522 (F) 519 (F) 514 (F) 513 (F) 506 (F) 622 (TF) 

527 (F) 

490(F) 493 (m) 492(m) 491 (m) 491 (m) 497 (m) 
455 (r) 462 (0 456 (tf) 454 (0 437 (tl-j 

418 V-J 419 (r) 419 w 420 (t-) 416 (r) 425 (m) 

730(m) 570(m) 513 (F) 4.54 (F) 
578 (tt) 524(m) 476 (m) 431 (m) 

(1). Vibrations de dciformation M-C-O 
Le.domaine de frequence oh interviennent les vibrations de deformation M- 

C-O est d’abord fonction du metal de transition central et non de la nature de la 
liaison entre le metal de transition et M’ ou P. Par exemple les 6 (M-C-O) de [(CO), 
FeSnEtJ, et (CO),FePEt, occupent dans les deux cas le domaine 630-500 cm-‘, 
par contre les B(Co-C-0) de (CO)&oSnEta ne depassent pas en frequence 550 cm- 1 ; 
dune facon g&r&ale les s(M-C-0) sont plus basses pour les complexes de Co que 
pour ceux de Fe. 

Uric (CO),CoM’X,. Dans la serie du cobalt, les deux vibrations de deforma- 
tion G(Co-C-0) que nous avons observees se retrouvent avecdes frequences voisines 
dans les dir-k& oh le CO axial est substitue par le ligand PEt, (voir Tableau 11); il 
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TABLEAU 9 

FR&UENC!Zi DE VIBRATION DES COMPOSfs cis-(CO),FeA, DE SY&~RIE C,, DANS LE DCMAINE 65WlOO CM - ’ 

cis-(CO),Fe(HgMe), cis-(CO),FeZz cis-(CO),Fe(SC& 

6(Fe c-0) Bl(eq) 619 (TF) 600 (TF) 
B&d 610 (TF) 594 (TF) 

570 (tf) 573 (TF) 

532 0 
496 (m) 

v(MI-X) & 526 (r) 
Al 

r 645p-F) 
638 (TF) 

619 PW 
611 (TF) 

591(i) 
568 (m) 
562 (m) 

549 (m) 
537 (a 
5210 
502 (9 

. 486(F) 

v(Fe-4 B&d. 483 (0 454 W 4% (9 
BI (es) 438 (m) 421 m 422 0.0 
-41 428 (Q 391 
Al 382 

TABLEAU 10 

FR@ENCE.S DE VIBRATION DES CO?.~PO&S DINuCL~XRJS [(CO),FeM’Et& DANS LE DOMAINE 6ShlOO CDI-’ 

S(FeK-0) B&d 
B&d 

624 (TF) 
615 (TF) 
585 (0 
558 (m) 
524 (m) 

i;:](m) 

435 (m) 

545 (ml 

618 (TF) 
612 (TF) 

576 (@ 
550 Q 
516 (m) 

491 (m) 
468 (tr) 
436 (m) 

481 (m) 

608 (TF) 

602 (W 
568 (a 
536 Q 
509 (0 

475 (r) 
442 (tr) 
430 (m) 

430 (m) 

s’agit done de la vibration AI qui correspond 5 la vibration A, du substitut et de la 
vibration E(eq), (Fig. 12) qui correspond 5 la vibration E du substituk Par analogie 
avec (C0)4FePEt3 et n-an.+Fe(CO),(PEt,), dont fes frkquences de vibration ont 
Cti diduites de celIes de Fe(CO)528, nous avows attribue la vibration E A la plus 
haute frkquence. 

S&es mono et dinu&airt+Fe 2g*30 Pour les complexes d&iv& du fer car- . 
bonyle A liaison M-M’, les attributions des deux bandes les pius intenses ont Ct6 
faites par comparaison2* avec le spectre de Fe&O), dont les vibrations fortes E et 
A;’ correspondent respectivement aux vibrations B, et B2 dans le groupe C2, et 
BIU et B,, da& Ie groupe D2h (Fig. 12). 

Les frkquences de deformation augmentent IegCrement 1orsquP X constant, 
M’ descend dans la classifkation pk-iodique. Elles n’apparaissent pas sensibles & 
l’ktat de charge des CO. 
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500 400 

E 

\ 

Fig. 11. Spectre de (CO),,CoPbEt, dans le domaine 650-400 cm-‘. 

___ Tf E(eq), 

Fig_ 12 Modes de vibrations de d&formation M-C-0 actifs en i&i-a-rouge. 
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(2) Vibrations de valence M-C 
Les attributions proposkes sont diduites des intensitks relatives et des posi- 

tions respectives des vibrations_ 
Dans la sCrie des composks (CO),CoMX,, I’Ctude des d&ivCs monosub- 

stituks de formule L(C0)3CoM’X, (voir Tableau 11) permet d’attribuer sans ambi- 
guit6 la bande E. 

Les frkquences de valence M-C restent A peu pr& constantes lorsque, B X 
constant M’ varie; par contre elles dkroissent lorsque M’ restant constant, lWec- 
tron&gativite de X augmente. En cela elles varient comme il est observk dans les 
compos& Ni(CO),_,L, en sens contraire des vibrations de valence C-O. 

(3). Vibrations de valence M’-X 
La connaissance des frkquences de valence M’-C des composks CIM’Et, et 

CI,M’Et, a permis d’attribuer la plupart des frkquences M-C. Pour ce faire, nous 
avons supposC que, dans les complexes comme dans ClM’Et, et Cl,M’Et,, la vibra- 
tion symttrique est celle de plus basse frkquence. 

Dans Ies complexes, les vibrations M’-C sont lkgkrement plus basses que 
dans les composks organo-mktalliques correspondants. 

FrPquence M-Cl. C’est encore ti partir des spectres infra-rouge de Cl,SiEt 
que nous avons pu attribuer les vibrations de valence Si-Cl de (CO),CoSiC13. 

En ce qui conceme cis-(CO),Fe(SI’Cl,),, l’existence de deux groupes SiCl, 
complique l’attribution des vibrations de valence Si-Cl. En l’absence totale de cou- 
plage entre les deux groupes SiC13, seule la symktrie locale des SiCI,, soit C3”, serait 
5 considkrer et denx bandes de vibration S&Cl seraient attendues: A1 +J?Z 

Par contre en cas de couplage important c’est la .synGtrie du groupement 
Fe(SiCl& qui est A considker, soit Ctv, et le nombre de bandes est alors de cinq: 
2 A1 f B, +2 B,. Le nombre de bandes de’vibrations obtenues pour ce composC dans 
le domaine 650-400 cm-’ rend trks probable cette demikre hypothtse. Cette situa- 
tion est A rapprocher de celle qui existe avec les ligands PF3 dans les complexes 
Ni(CO)4_.(PF3)n31 et Fe(CO)5_,(PF3),,32; dans ces demiers le couplage entre P-F 
est attribue anx liaisons 7~ entre P et F_ 11 pourrait done en i&e de meme ici. 

(C)_ &tude de Za substitution par Ies ligands phosphine 
Nous avons CtudiC Z’action du ligand triCthylphosphine sur les composks de 

la sCrie du cobalt d’une part et sur les composCs dinuclkaires [(CO),FeM’R& 
d’autre part. 

(1). SubstituPs de la s&rie (CO),CoM’X3_ C’est essentiellement pour faciliter 
l’attribution des frkquences Co-C-O, Co-C et M’-X dans les composCs non sub- 
stituks que nous avons fait agir PEt, sur les composCs (CO),CoSiCl,, (CO),CoSiEt, 
et (CO),CoPbEt,. Dans les trois cas, des monosubstituts en position trans ont ett6 
obtenus de formule L(CO),CoM’X, avec L = PEt,. Dans la r&on C-O, nous 
observons une bande de t&s forte intensite et une seconde bande d’intensitC presque 
nulle; la symCtrie molkulaire est done C3”. 

Dans Ie Tableau 11 figurent la nature des bandes prkviles et des bandes 
observks ainsi que Ieurs frkquences. Pour komparaison, le composC trms-Fe(CO),L, 
qui a meme configurakon et est isoklectronique avec L(CO),CoSiEt,, y a &C joint. 

Comme attendu la substitution d’un CO par le ligand t$thylphosp&e 
abaisse la frkquence de vibration CO. Dans le domaine 650-400 cm- I, les frtiquenm 

J. Orgunumefal. Chem, 10 (1967) 137467 





152 0. KAHN, M. BIGORGNE 

PEt,) (Fig 13). Les frequences de vibration sont rassemblks dans le Tableau 12. 
Cette comparaison montre clairement que la substitution d’un seul CO sur 

un Fe ne modifie a peu p&s pas les frequences de vibration des CO coordines a 
l’autre Fe. Ainsi pour le monosubstitue nous avons deux groupes bien distincts de 
fSquences CO ; les quatre &quences les plus ClevCes ont une moyenne v(CO), de 
1998 cm-r, ce qui est presque exactement la frequence moyenne du compose de 
depart (1997 cm- ') ; les quatre frkquences les plus basses ont une moyenne de 1942 
cm- ‘_ L’abaissement Av = 56 cm- ’ entre la frequence v(CO), du compose non 
substittk et v(CO), du groupe Fe(CO)sPEts darts la molecule non substituee cor- 
respond bien 5 l’abaissement de frequence (61 cm-‘) qu’induit la substitution d’un 
CO par le ligand triCthylphosphine dans les substituk du fer carbonyle16. Four le 
compose disubstitue nous obtenons comme attendu pour la symetrie CZb trois fre- 

Y(C0) 

/ _ 

__*__ 

Non substitue’ 

KO) 

---__ +f7- ---__ 
Fe 

Mono subsritod Di substitu6 

Fig. 14. Action de L = PEt, SIX [(CO),FeSnBu,], et sur Fe(CO),. 

TABLEAU 12 

FRJ!QUENCES DE VIBRATION DANS LA R&ZION CO DE [(CO),FeSnBuJ,, (CO),Fe(SnBuz),Fe(CO),L FT 
[L(CO),FeSnBuJ, 

(CO).,Fe(SnEu,),Fe(CO),L [L.(CO),FeSnSu,], 

2041.0 2045.7 
1993.0 1990.3 
1981.0 1981.3 
1968.8 1974.3 

19625 1966.3 B&N 
1939.4 1928.4 
1920.2 1923.5 
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quences de vibration qui correspondent A la frequence moyenne de 1939.5 cm-!, 
ce qui montre que chaque ligand phosphine n’agit que sur les trois CO coordonnes 
au meme fer. Ces rQultats sont schematises sous for-me de diagramme dans la Fig. 14. 

Nous pouvons alors proposer les structures des mono- et disubstitues (Fig. 13). 
La region des spectres entre 1970 et 1900 cm- ’ est trks similaire a un spectre de 
M (CO),L’,L ou les CO seraient en position cis pour le monosubstitue et en position 
trans pour le disubstitub Dans cette hypothbse l’attribution des bandes de vibration 
_du disubstitue a CtC deduite de celle de Mo(CO)~L~~~. 

Les deux groupes (CO)+Fe des composes dinucleaires se conduisent en ce qui 
conceme les transfer% Clectroniques, a peu pres indtpendamment l’un de l’autre. 
La chaine Fe-M’-Fe en competition avec les liaisons Fe-C-O est beaucoup moins 
conductrice que ces demieres. C’est le resultat inverse qui est obtenu avec le dicobalt 
octacarbonyle non ponte dans lequel les deux atomes de transition sont directement 
lies : l’apport de charge cr& par la substitution d’un CO par le ligand PEt, se rkpartit 
a peu pres Cgalement sur les sept CO restants de la moltcule34. 

kTUDE DES MOMENTS DIPOLAIRES 

L’Ctude spectroscopique qui precede montre des variations importantes des 
frequences moyennes C-O dans les trois skies Ctudiees,donc tinalement des con- 
stantes de force C-O, lorsque M’ ou X varie. Les variations de frequences sont 
indicatives de variations de transfert de charge entre les groupes M’X3 et les groupes 
(C0)4M dans les composes a liaison M-M’. 

Une confirmation de l’existence de ces transferts de charge peut etre obtenue 
par l’etude des moments dipolaires de ces complexes ; celle-ci a Cte limitee B la s&e 
(CO),CoMXs et, pour comparaison, au complexe (CO),FePEt,. 

11 est necessaire, prCliminairement Q l’examen des resultats, dVtudier dans 
quelle mesure un moment dipolaire moleculaire rend compte des transferts de charge. 

Dans le complexe (C0)4CoM’Xs (Fig. 15), le moment dipolaire mokulaire 

Fig. 15. Gtomitrie du groupe (CO),Co-M’. 

peut Ctre consider6 comme la somme algebrique de moments partiels des groupes 
(CO),CoM’ et M’Rs dont les axes de symCtrie sont colinkires; les moments de 
groupe n’ont de signification physique35 que si l’on peut dire que l’un des groupes 
apporte une contribution connue au moment total; la contribution de l’autre sera 
alors obtenue par difference. Les moments des groupes MX, peuvent etre conruts 
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B partir des moments molkculaires des composes RM’X3 et ClM’X3, ce qui permet 
de defti les moments des groupes (CO),CoM’. 

Nous admettons I’hypothese scion laquelie le metal de transition central quel 
que soit l’apport de charge, reste Clectroniquement neutre g&e a la possibilite qu’il 
a de repartir, par l’internkliaire des liaisons z, la charge qu’il recoit sur les groupe- 
ments CO; cette hypothese sera justifiee plus loin. Now pouvons alors kcrire que la 
charge sur M’ est en valeur absolue Cgale Q la somme des charges sur les quatre CO. 

En appelant jic et & les moments induits par les transferts c et n: au niveau de la 
liaison Co-M’, et T- et pz au niveau de la liaison Co-C de l’axe ternaire de la mole- 
cule et en supposant que la charge transferee par le groupe M’X, se repartit egale- 
ment sur les quatre CO, nous avons, d et d’ etant les distances Co-M et Co-C et le 
barycentre des charges recues par les CO etant tres voisia de l’atome de carbone : 

4(iG+zr) z=+zz _ 
d d 

Le moment ,ii du groupement (CO),Co-M’ que l’on cherche a atteindre est, en negli- 
geant le moment partiel C-O: 

ji= jim+jix-t-Tc”,+j& 

Le moment mesurt zm tient compte, en plus du moment ji lie aux transferts de charge, 
des dipoles atomiques et des dipoles homopolaires dus, les premiers a l’eventuelle 
assymetrie des orbitales atomiques par rapport a leur origine, les seconds, a l’assymb 
trie dans une liaison A-B des OA Yy, et Ya par rapport au centre du segment AB. 

Une bonne approximation.de l’importance de ces correctifs reside dans l’eva- 
luation de &,, moment mesure lorsque entre M et M’ les transferts G et z sont nuls, 

La non connaissance de l’etat d’hybridation de l’orbitale G liante de M’ interdit 
de calculer ,& pour un M’ et un X dCterminCs ; cependant dans l’hypothtse t&s 
vraisemblab!e oh cet &at n’est pas modif% lorsque M’ varie dans la colonne IV B, 
a X constant, il est possible dans l’approximation des OA de Slater36 de calculer une 
valeur majorante du rapport & (M’ = Pb)/& (M’ = Si) ; on trouve 1.3. 

Entin la methode expkimentale utilisee entraine une nouvelle incertitude. 
Outre la polarisation permanente, on mesure. en effet une polarisation induite due 
a la distorsion de l’environnement Bectronique des noyaux dans Ie champ Clectrique 
utilist pour la determination des constantes diClectriques. 

En conclusion, les valeurs des moments dipolaires mesures, &,,, peuvent etre 
considerees comme la somme de trois termes : un terme Freudant compte du transfert 
de charge, un terme &, dirigt de M’ vers les CO dQ aux dipoles atomiques et homo- 
polaires et un terme p, de m6me signe que z dii a la polarisation induite Iors de la 
mesure. 

Dans la s&ie (CO)4CoM’X3, jiA reprksente une faible partie de zm, &, est 
egalement petit devant & et varie de moins de 30% lorsque M’ passe de Si B Pb, 
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de sorte que la variation de &‘avec M’ et avec X est une bonne representation de la 
variation de g avec M’ et X. Cependant la valeur ,Z lice aux seuls transferts de charge 
est toujours un peu inferieure A @me L’utilisation de ,$,, a la place de jZ se trouve enfin 
justifYiCe p& Ie fait que l’ktude se rapporte A une sCrie homogcne. 

Nous avons rassemble dans le Tableau 13, les valeurs des moments dipo- 

TABLEAU 13 
MOWBTS DIPOLAIRJZS ET FRiQLIEZNCES MOYENNES DES COhWOSis DE LA SI?RIE (CO),CoM’X3 

M’X, (CO),FePEt, 

SiCl, SiPh, SiEt, GeEt, SnEt, PbEt, 

2.85 1.25 1.47 1.74 2.05 2.55 5.18 
2063.S - 1.15 2032.6 1.45 2025.2 1.67 202l.7 1.94 2016.3 2.25 2008.5 3.05 1973.6 5.38 

l K014FePEt3 

\ 

&O), (cm- ‘) 
Fig. 16. Variation de z[(CO)jCoM’] en fonction de la frkquence v(CO),. 

laires des composes (CO),CoMX, et a titre de comparaison de (CO),FePEt,. Les 
valeurs des moments de groupements (CO),M-M’ en sont deduites en tenant compte 
d’un “moment partiel” afferant A la liaison M’-X, soit 0.2 D pour M’-Et et 1.7 D 
pour Si-CI. (Les moments diriges de M’ vers CO sont positifs, par convention.) Sur 
le mCme Tableau nous avons fait figurer les frequences moyermes des composes. 

Nous avons pu ainsi, sur la Fig. 16, rep&enter les variations du moment de 
(CO),Co-M’ en foqction de la frequence v(CO),. 

Nous savons3’ que le moment dipolaire de (CO),FePEt, est dirige de P vers 
CO ; la variation reguliere des moments dipolaires en fonction des frtquences per-met 
de proposer le meme sens pour les composik (CO)&oM’Et, et (CO)&oSiPh3. 

Pour (CO),CoSiCl,, la valeur du moment molkculaire est 2.85 D. La correc- 
tion due A la polarite de la liaison Si-CI est de l’ordre de 1.7 D ; deux valeurs sont 
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done possibles pour le moment (CO),Co-Si suivant le sens de celui-ci : soit 2.85 + 1.7 
= 4.55 D, soit -2.85+ 1.7 = - 1.15 D. La courbe trade permet de retenir cette 
dernike vaIeur_ 

I1 existe done une relation tr6s rigulike entre Za3kquence v(CO),,, d’un d&rive’ 
d’un m&al carbonyle et k transfet de charge du iigand ou du groupe M’X, vers le 
m&al de transition. Cette relation montre que le transfert, pour un m2me M’, est tr& 
sensible ri la nature des groupements X 12s h M’ et que, suivant celle-ci, il peut changer 
de sens. 

Nous pouvons determiner sur la courbe de la Fig. 16 la frkquence v(CO), 
correspondant A un transfert nul, soit ,u = 0. Celle-ci est 2045 cm- ‘, frkquence proche 
de celle du dicobaltoctacarbonyIe37*37bti_ Ce r&ultat important permet de prkiser la 
repartition de la densit& de charge dans les mCtaux carbonyle. 

Soit (CO),Co-W0 le groupement hypothktique pour lequel p = 0 et v;= vo. 
Si la charge sur W0 est S, ie fait que p = 0 implique, compte tenu de la symCtrie de 
la moikule, la repartition de charge suivante: 

F; 
d 

C2LMb 

Mb peut &tre Co dans Ie dicobaltoctacarbonyle non pond pour lequel v, = vo, done 
I;[(CO),Co-Co] = 0. La r&partition de charge est alors: 

614 -26 6 

co------co-co 

La structure symitrique de (CO)&02 implique que les deux Co sont rigoureusement 
Cquivalents, &oh 6 = 0. 

Cela permet de vkrifier que, dans les mktaux carbonyle non substituk, le m&al 
de transition est non chargk, ainsi que Ies groupements CO. De plus, lorsque dans un 
complexe (CO),M-M’X,, v (CO), > vo, le groupement M’X, est &lectroniquement ac- 

I 
M'XJ 

.---F~co),(M’x$, 
..= 

,i‘ 
*_= 

Fig. 17. Variation des frkquenws v(CO), des composis (CO),CoM’X, et (CO),Fe(M’X,), en fonctinn 
de la capacitC de transfert t%xtronique des groupements MX~. 
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cepteur ; si Y (CO), < vO, le groupement M’X, esr klecrroniquement donneur. De plus 
il a 6tt vkifi12 rCcemment3* sur Ies substituks de Fe(CO)J2 que l’klectro-neutralit 
du metal de transition se conserve quel que soit le degre de substitution. 

Nous avons cherche B confirmer ce r&&at sur une autre s&e de complexes 
posskdant une liaison M-M’: celle des composes (CO),Fe(M’X,),. 

La mesure exp&imentale.de leurs moments dipolaires n’a pu Ctre effectuke 
en raison de l’instabilite des composes. Sur la Fig.17, la courbe de variation I;[(CO), 
Co-M’] en fonction des frequences CO pour les dCrivCs de Co a d’abord et6 repro- 
duite. Cette courbe (Co) permet d’attribuer aux differents groupes M’X3 un increment 
F;[(CO),Co-M’] proportionnel aux transferts que les groupes M’X3 induisent vers 
M. De ces increments et des frequences CO moyennes des composes (CO),Fe(M’X,), 
on construit la courbe (Fe)_ On observe que les points significatifs de cette courbe 
s’alignent comme dans le cas de la courbe (Co). 

La frkcluence moyenne16 de Fe(CO)S q ui est 2034 cm- r permet de determiner 
&r l’kchelle des ordonnkes le groupe hypothttique Mb n’apportant aucune charge 
sur Fe dans les complexes (CO),Fe(MX,),. Ce groupe devrait &re le meme que 
dans les composCs (CO),CoMX,. s’il en est a&i, il est possible d’obtenir une nouvelle 
approximation de la frequence moyenne de (CO)&02 soit 2034 cm- ’ qui est en 
accord satisfaisant avec la determination preddente (2045 cm- ‘) d’autant que cette 
derniere valeur est, ainsi que les valeurs des moments ji, par exds. 

I1 est a noter que c’est par coInincidence que les deux frequences moyennes de 
Fe(CO)s et (CO)sCo2 sont les mCmes, soit 2035 cm-’ environ. 

Pour les composes (CO),Fe(M’X,),, sur quatre CO s’exerce l’action de deux 
groupements M’X,. L’abaissement de fr&quence pour les groupements &lectronique- 
ment donneurs (vm< ve) et l’elevation de frequence pour les groupements Clectroni- 
quement accepteurs (v, >ve) sont dans les deux cas plus importants que ce qu’ils 
sont avec les composes (CO),CoM’X,. 

Le rapport des pentes de la droite (Co) sur la droite (Fe) est 1.7. Le transfer-t 
de charge reparti sur les quatre CO n’est pas, avec les complexes (CO),Fe(M’X,),, 
le double de ce qu’il est avec les complexes (CO),CoM’X,_ Ce resultat est conforme 
au fait que le pouvoir donneur d’un ligand depend de l’etat Clectronique de la partie 
du complexe A laquelle il est lie3’. 

h-UDE DU TFtANSJ?ERT ?t 

L’etude des spectres infra-rouge dune part, la mesure des moments dipolaires 
d’autre part indiquent que dans la liaison M-M’Et,, Ie transfert de charge vers le 
metal de transition M augmente lorsque l’on passe de C B Si, Ge, Sn et Pb. 

On sait que ce transfert global est la resultante algebrique d’un transfert e et 
dun transfert rr, et nous cherchons dans quelle mesure nous pouvons prkciser 
les variations respeetives de eeux-ei. Ce faisant nous serons conduits B comparer 
les transferts z dans les liaisons M-MCI, et M-I. 

(1). ,?h?e de la liaison M-CMe, 

La frequence moyenne 2043 cm- ’ de (CO)&o-CMe, est tres proche de celle 
du cobalt carbonyle. Ceci semble bien indiquer que, dans les composes CtudiCs, la 
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liaison M-CMe3 n’est le siege d’aucun transfert de charge . La composante rr de la 
liaison peut Ctre negligee du fait des energies trb hautes des OA vacantes 3p, et 3d, 
du carbone. Le contenu de la liaison M-CMe, est alors essentiellement c et le 
concept d’electronegativite rend compte, dans ce cas, de facon satisfaisante du trans- 
fert de charge. Nous pouvons done dire que les groupes (CO)&0 et CMe3 ont des 
kkctron~gativitb tres voisines (soit 2.5 dans l’khelle de Paullng). 

Le groupe (CO),Co manifeste ainsi une electronegativite plus importante 
que celle du cobalt Clementaire (1.8 selon Pauling). Nous proposons, pour cette dif- 
ference, l’explication suivante: Le cobalt dans (CO),Co tend a acqukir un Clectron 
pour atteindre la configuration du gaz rare suivant (Kr). 11 devrait alors avoir une 
affinitC klectronique voisine de celle de l’halogkne correspondant (Br). De m&me le 
groupe (CO),Fe devralt avoir une electronegativite comparable a celle de l’&ment 
correspondant de la colonne VI (Se)_ Pratiquement les deux groupes manifestent 
une ClectronCgativitC comparable de l’ordre de 2.5. 

(2). l&de de la liaison M-M’Et,, M’ = Si, Ge, Sn et Pb 
Les electronegativitts des elements Si, Ge, Sn et Pb, nettement plus basses 

que celles de C, sont voisines (1.8 dans l’echelle de Pauling) et les transferts (r de M’Et, 
vers M doivent ttre equivalents. Dans ce cas, les transferts globaux croissants ob- 
serves experimentalement lorsque l’on passe de Si B Pb seraient dus a une diminution 
r&ulitre des transferts x des orbitales d, contenant chacune deux electrons du metal 
de transition vers les orbitales d, vacantes de l’kltment M’. 

Nous allons montrer qu’un tel effet peut se retrouver par le calcul de la varia- 
tion de la charge de recouvrement n lorsque l’on passe de Si B Pb. 

Les kergies des OA 3d de Si, 4d de Ge, 5d de Sn et 6d de Pb ont mCme valeur4’. 
Le transfert 7-c est une fonction decroissante continue de l’energie des niveaux mole- 
culaires X, celle-ci etant elle-m&me une fonction croissante continue des charges de 
recouvrement S= <3d,(Co)ld,(M’)>. Les transferts TC(M-?M’) sont done, dans !e 
cas Ctudie, une fonction croissante de la charge de recouvrement S. 

Les intCgrales S ont Ct6 &udiCes dans la sCrie (CO),Co-M’Et, dans les deux 
cas oh M’ = Si et M’ = Sn. 

Deux niveaux moltculaires ayant chacun une dkgknerescence d’ordre 2 inter- 
viennent dans la liaison rc(M-M’). Si l’axe des zest l’axe de la liaison M-M’, le premier 
niveau correspond aux recouvrements (d,.J - (d,._) et (dJ - (d,J (niveau TT), le second 
aux recouvrements dx2-,~+dxz_y2 et d,,.+d,,, (niveau 8). 

Le calcul des integrales S a CtC conduit ti partir d’OA de Slater36 dans l’ap- 
proximation d’orbitales B un electron. Pour le cobalt, l’exposant de l’orbitale, deter- 
mine par les regles de Slater n’est pas modilie lorsque M’ varie puisque le metal de 
transition reste neutre dans les derives carbonyle et que tous les transferts electroni- 
ques se font dans des niveaux 3d energttiquement equivalents. Une difficulte reside 
dans la dktermination de la charge effective des orbitales d, des Clkments M’_ On 
sait en effet que les regles de Slater surestiment l’effet d&ran des couches Clectroniques 
plus profondes pour les OA d, vacantes 41 _ De plus le transfert CT vers M’, en diminuant 
la densite Clectronique des niveaux sp3 des elements M’ stabilise les niveaux d,. Ce 
Ctant, les deux types d’integrales S ont et6 calculCs en faisant varier la charge effective 
Z,u dans un large domaine. Les distances d Co-Si et Co-Sn ont et6 prises egales 
a la somme des rayons covalents. 
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Le calcul des intCgrales B deux centres a &tC men6 en coordonnkes elliptiques 
en utilisant les tables d’ihgrales molkulaires de Kotani et d4*. Les variations des 
intCgrales S en fonction de Z,,, sont rep&en&s pour les deux types de recouvrement 
sur la Fig. 18. Nous voyons que, comme attendu, d&s que Zeff croit, le recouvrement 
du type d,= --d,.= devient trks vite prkpondkrant. 

4 

complexes (CO),CoM’Et,. 
en fonction de la charge effective ZcfT de d_(M’) dans les 

I 0.5 1 15 
c 

Fig. 19. Variation des rapports S(Co-Si)/S(Co-Sn) en fonction de Z,rT/neIT dans Shypothke de transferts 
d tquivalents. 

Les Cnergies des OA d, de M’ &ant Cgaies, les abaissements d’knergie dus B 
la stabilisation que les transferts CT entrainent sont, si ces transferts sont equivalents, 
les mGmes pour 3d, de Si et Sd, de Sn. Done, dans le squelette CT de la molCcule, les 
orbitales d, de M’ (Si et Sn) ont encore la meme hergie. Dans l’approximation de 
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Slater, cela entraine que Zeff/neff (n numCro atomique apparent) est identique pour 
Si et Sn. 

Sur la Fig_ 19, nous avons rep&se& les rapports S(Co-Si)/S(Co-Sn) pour 
les deux types de recouvrement en fonction de .Z,&Z,~~_ Nous voyons que dans un 
grand domaine de Zerr/ncrr qui depasse largement la valeur probable (entre 0.5 et l), 
ce rapport est superieur a 1. La Fig_ 19 montre done que, partant de i’hypothkse de trans- 
ferts c e’quivalents pour Si et Sn, on doit s’attendre h un transfert TL plus PlPv~ dans le 
cas de Si que dans Ie cas de Sn. 

Finalement aussi bien les rksultats expkimentaux (ktude infra-rouge et me- 
sure de moments dipolaires) que les resultats du c&u1 (charge de recouvrement S) 
conduisent aux memes conclusions : 
(a) dans l’hypothke de transferts CT constants, il y a diminution rkguliere de transfert 

z lorsque M’ descend dans la colonne IV B. 
(b) dans l’hypothbe d’un transfert n constant de Si a Pb, il y a augmentation de trans- 

fert D lorsque M’ passe de Si Q Pb. 
L’examen des differentes Cchelles d’t?lectronCgativitC voisines suggere que les 

transfer& de charge dans les liaisons M-M’ correspondent essentiellement au cas (a). 

(3). Etude de la liaison Fe-M” dans les complexes (CO),Fe-_W’Et, 
Dans le cas des composes de substitution (CO),FePEt, et (CO),FeSbEt,, un 

calcul analogue donne, dans l’hypothese d’un transfert G 6gal de P vers Fe et de Sb 
vers Fe, S(Fe-P)/S(Fe-Sb) en fonction de Zeff/neff; c’est une courbe presque super- 
poste ti celle de la Fig. 19. Dans ce cas, cependant, le transfert r~ nettement plus impor- 
tant que pour les liaisons M-M’ entraine une forte stabilisation des OA d, de M” (P 
et Sb) et on se trouve dans un domaine de Zerr/n,rr compris entre 1 et 1.5 oh les 
recouvrements ss(Fe-P) et rr(Fe-Sb) sont equivalents. Ce resultat est en complet 
accord avec le fait que Ies friquences CO moyennes sont egales pour (CO),FePEt, 
et (CO),FeBiEts (voir Fig. 10). 

Dune facon generale le fait que les courbes S(Co-Si)/S(Co-Sn) et S(Fe-P)/ 
S(Fe-Sb) en fonction de Zcff/neff sont pratiquement superposees permet de conclure 
que les variations de transfert n sont nettement plus importantes dans les liaisons 
M-M’Et, que duns les liaisons M-M”Et3, M’ ou M” variable. Cette conclusion ne 
prkjuge en rien des importances respectives des transferts x dans les liaisons M-M 
et les liaisons M-M”. 

(4)_ Etude de la liaison Co-Si dans (CO),CoSiCl, et comparaison avec la liaison Co-I 
dans (CO),Co-I 

La courbe de variation de S en fonction de Z,, (Fig. 18) permet egalement 
d’&uclier Ie cas du compose (CO),Co-SiC13. Pour cela, il est nkcessaire d’obtenir 
une approximation de la valeur de Zeff de l’orbitale 3d, de Si dans le squelette c de 
la moEcuIe. 

Le moment partiel de 1.7 D pour Si-CI dCtermin6 sur EtSiCl, semble etre 
peu modi& dans le complexe (CO)4CoSiC13. En effet les frequences de vibration de 
valence Si-Cl restent dans le complexe ce qu’elles sont dans EtSiCl, ; de plus la 
correction de I.7 D apportke B Ia valeur du moment molkculaire de (CO),CoSiCl, 
permet & la valeur du moment du groupement (CO),Co-Si de s’aligner sur la courbe 
tracee a partir des moments dipolaires de (CO),CoM’Et, ; la distance Si-Cl est 
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2.1 A. La charge formelle negative sur chaque chlore est done 0.17 electron. La 
liaison Si-Cl a probablement une composante rr due au recouvrement des OA px 
de Cl contenant deux Clectrons et 3d, vacantes de Si. 

Soit, alors, qG et qn les charges tlectroniques transfkrkes respcctivement sur 
Cl par liaison B et sur Si par liaison z 

&-_4, = 0.17 (1) 

Si 42 est la charge tlectronique algebrique induite par le transfert de Co vers Si, la 
charge d&ran E sur l’orbitale 3d, de Si sera dans I’approximation de Slater : 

E = E0 + 3 x 0.35q,- 3q, + q” 

expression dans laquelle E,, est la charge d&ran sur I’OA 3d, de Si”. 

d’apres eqn. (1) E = &t&-i.95 q,-0.18 

11 est possible d’obtenir une valeur minorante de E en considerant que qG 20.17 
(% = 0.17 si qz = 0)et &b 0.09 [4& = 0.09 si le transfert 7~ de Co vers Si est negligeable ; 
4: est calcule sur la base dun moment 1.15 D pour (CO),CoSi] ; d’oii E--E0 < - 0.42. 

L’orbitale 3d, de Si dans (CO),CoSiCl, a une charge effective augmentee dune 
valeur au moms kgale & 0.42 electron par rapport a celle de 3d, de Si’, ce qui dans 
la courbe de la Fig. 18 correspond a une augmentation de S done 8 un trunsfert TC de 
Co cers Si important. 

11 est difficile de comparer les transferts 7z(Co-Si) dans (CO)&oSiCI, et 
(CO),CoSiEt3 puisque les valeurs E - E. ne sont que des limites infk-ieures [E - E, -K 
- 0.19 pour (CO),CoSiEtJ. 

Bien que les resultats spectroscopiques indiquent que le transfert global de 
Co vers I dans (CO)sCo143 cst semblable B ce qu’il est de Co ve?s Si dans (CO),Co- 
SiCl,, le cas des composes a liaison M-X (X Ctant un halogene) apparait nettement 
diffkreni de celui de (CO),CoSiCl,. 

Dans les composes a liaison M-X, du fait de I’ClectronCgativitC de l’halogene, 
le transfert rs est dir@ vers cel&ci. Ce faisant, la densit tlectronique est augmentte 
et I’OA d, vacante est destabilisk; elle devient alors tris diffuse et son recouvrement 
avec les orbitales d, du metal de transition devient negligeable. 11 en est done de 
meme du transfert IL. 

CONCLUSION 

L’etude spectroscopique, les mesures de moment dipokjre et le calcul d’inte- 
grales de recouvrement z ont donne des r&&tats concordants, qui permettent de 
preciser les differences de nature entre les liaisons M-M’ dans les composes du type 
(CO)&oM’X3 et M-M” dans les composCs de substitution de type (CO),FeM”X,, 
composes dans lesquels M’ est un element de la colonne IV B, M” de la colorme V B 
et X un radical Cl, OMe, Ph ou alkyl. 

Nous avons CtC conduits, au prkalable, a verifier qu’une relation tres Ctroite 
relie les frequences v(C0) moyen des composes dune meme serie et les transferts 
Clectroniques dont les liaisons metal de transition-ligand sont le siege. Cette relation 
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p-met de prkiser le sens algibrique et l’importance du transfert de charge suivant 
la position de la frequence moyenne par rapport a celle du metal carbonyle non 
substitut. Le fait que tout derive carbonyle ayant une frequence CO moyenne egale 
A celle du metal carbonyle non substitue n’est globalement le siege d’aucun transfert 
de charge nous a permis de demontrer que dans les metaux carbonyle, le metal de 
transition central est non chargC et qu’il en est de m2me dans tous les substituis. 

Pour un radical X don&, le trausfert global de charge de M” vers le m&al 
de transition est toujours beaucoup plus important que celui qui se produit de M’ 
vers M. Six est t&s 6lectronkgatif @ =F ou Cl), le transfert entre M et M” (M-M”) 
tend B la limite vers zero alors que le transfert entre M et M’ est inverse (M+M’) 
et le groupement M’X, devient accepteur. 

Cette difference est like aux natures memes des liaisons dont la formation 
implique dans le cas des composes de coordination un transfert c vers le metal de 
transition alors que dans le cas des liaisons M-M’, elle ne prejuge pas du sens du 
transfert 

Par contre l’un et l’autre types de liaisons transmettent Cgalement les varia- 
tions de transferts de charge que provoque le remplacement dun radical X par un 
autre de pouvoiiinducteur different. Ce double rksultat est schematise dans le dia- 
gramrne de la Fig. 20. 

, Tz 

0 

fi - Transfert T M---Mm 

(CO)~C&fEt, f2 , 6 c Transfert T’ M-M’ 
0 

T1 et Ti Tronsferts pour un X de faible pouvoir inducteur (Et) 

T2 et T; Transferts Dour un X de fort Douvoir inducteur(Clj 

Fig. 20. Comparaisons des rransferts de charge globaux dans les liaisons M-M”X, et M-M’XB. 

Trunsfert TV 

Dans les composes a liaison M-M’, pour un X constant, l’importance du 
transfert r_r semble determinCe par la difference d’tlectronegativitb entre le groupe 
(CO),M et le groupe M’X3. Cela permet de preciser l’electronegativite du groupe 
(CO);LM : celle ci est semblable B celle de CMe,. Les groupes M’Et, (M’ = Si, Ge, Sn 
et Pb) sont, par rapport a (CO),M, c donneurs tandis que I est c accepteur. Le sens 
du transfer-t c dans (CO)&oSiCl, ne peut ttre defini puisque le transfert IE vers M 
est dirig6 dans le meme sens que le transfert global. 

Les ClectronCgativitCs des elements Si, Ge, Sn et Pb Ctant voisines, il est vrai- 
semblable que le transfer2 rs de M’ vers M dans la liaison M-M’Et, reste A peu pr& 
constant lorsque M’ passe de Si h Pb. 

Dans les compo& A liaison M-M”, I’electronCgativitC de M” joue un rGle 
secondaire. Dans Ie cas oh X = Et, les transferts c apparaissent comparables Iorsque 
M”variedeNBI3i. 
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Transfert ‘IL 
Dans l’hypothke vraisemblable de transferts cr dans M-M’Et, igaux lorsque 

M’ varie de Si B Pb dune part, et de transferts c dans M-M”Et, kgaux lorsque M” 
varie de N a Bi d’autre part, le transfert 7c dirige vers le ligand dkoit de facon rkgu- 
like lorsque M’ passe de Si B Pb et, ntgligeable dans le cas ob M” = Nzl, il reste 
constant de M” = P 21 M” = Bi. Tous ces rksultats sont rassembles dans la Fig. 21 
dans laquelle les transferts ont CtC schCmatisCs par des vecteurs. 

co -I 

[ co - ------a 

SiCl3 

i 

0” 

Co L-’ Sic13 

co CEt3 

co __ZZ SiEt3 

CO -- G&t3 

Co ;- SnEt3 

Co ;- PbEt3 

ICO)_,CoM’X3 

Fe -__) PC13 

Fe c__ NEt3 

Fe _- PEt3 

Fe L AsEt3 

Fe -’ SbEt3 

Fe * BiEt3 

(CO).,FeM”X3 

-----a Tmnsfert 2-r 

A iransfert Q 

Fig. 21. Comparaison des transfer& cr et 3c dans ies liaisons IM-M”X, et M-M’X,. 

PRh’ARATION DES COMPOSl% 

D’une faGon ghCrale, tous les solvants utilis6s dans la prkparation ont CtC 
au prCalable saturts d’azote. 

lo Se’rie : (CO), CoM’X, 
L.es composes pour lesquels M’ = Ge et Pb ont CtC prepares pour la premiere 

fois. 
Les composes (CO),CoSiX,, X = Cl, OMe, Ph ou Et ont et6 prCparCs pour la 

premiere fois par Chalk et Harrod lg Nous avons utilise la meme methode, soit . 
l’action de HSiX3 sur Co2(CO), A la temperature ordinaire. Les couleurs varient 
du rouge au jaune. 

(CO),CoGeEt, a Cte prkpark de facon sirnilaire par action 5 la temperature 
ordinaire de HGeEt, sur Co,(CO),. C’est un liquide jaune fond. 

(CO),CoSnEt, et (CO),CoPbEt, ont et& preparts selon la mkthode de Hieber 
et Breu4” par action de ClM’Et, (M’= Sn et Pb) en solution dans l’hexane sur (CO), 
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CoNa en solution aqueuse. Apres une vive agitation, la couche hexanique qui con- 
tient le complexe est d&a&e, skchke sur sulfate de Na, et l’hexane est distill& Les 
deux complexes sont jaunes. Nous avons eu besoin, pour les mesures de moments di- 
polaires de produits de t&s bonne puretC Pour ce faire, (CO),CoSiCl, et (CO),- 
CoSiPh, ont CtC recristallisks deux fois dans l’hexane a -5”. Les composes (CO),- 
CoM’Et, qui sont tous liquides a la temperature ordinaire ont tte distill& sous un 
vide de low3 mm de Hg a 20”. 

D&r-k& substitutk Ik ont tous CtC prepares pour la premiere fois. 
PEt3(CO),CoSiC1, : On fait reagir B 25O pendant 5 heures (CO)_&oSiC13 et 

PEt3 en exds dans l’hexane. On kvapore alors l’hexane et l’excks de PEt, sous vide 
primaire, reprend par l’hexane, filtre et Porte a -8OO. PEt,(CO),CoSiCl, precipite 
sous forme de cristaux jaune clair tres sensibles k l’oxydation atmospherique. 

PEt3(C0)3CoSiEt3: On fait reagir a 25O pendant 1 h (CO),CoSiEt, et PEt, 
en exces dans l’hexane. On Cvapore alors l’hexane et l’exds de PEt, sous vide pri- 
maire, reprend par l’hexane, filtre et Porte Q -5”. PEts(CO),CoSiEt, recristallise 
en cristaux rouges peu solubles dans les hydrocarbures saturks. (Trouve: C, 47.52; 
H, 10.0; P, 8.45. C15H3,-,Co03PSi talc.: C, 47.86; H, 8.03; P, 8.23 %_) 

PEt3(C0)&oPbEt3. - On fait reagk a 50” pendant 10 h (CO),CoPbEt, et 
PEt, en excks. On Cvapore sous vide l’ex& de phosphine. PEt3(CO),CoPbEt3 est 
un liquide rouge vif, stable, qui peut i?tre purific par distillation sow vide secondaire. 

2* S&e : (CO),Fe (M’X,), 
Les composes de cette s&e, pour la plupart trb instables ont tous Cte pre- 

pares pour la premiere fois. 
cis- et truns-(CO),Fe(SiCI,),. On fait reagir en tube scelle a 70’ Fe,(CO),, 

et HSiCf3 en exc2.s. On obtient un melange de Fe(CO)s, cis- et trans-(CO),Fe(SiCl,),. 
La recristallisation a -80” dune solution dans l’hexane sufisamment diluke donne 
cis-(CO),Fe(SiC1,), sous forme de cristaux jaune clair. (Trouvi: : C, 11.3 ; H, 0.6. 
CJ16FeO_$i, talc. : C, 11.0; H, Ox.) 

Le derive trans est tres legerement plus volatil que le derive cis. Une sublima- 
tion fraction&e a 0” sous vide primaire permet d’enrichir le melange en compose 
trans. 

cis-(CO),Fe(SiEt,),. On fait reagir a 90” pendant 48 h sous N,, Fe3(CO)r2 
et HSiEt, en fort exck. On Cvapore sous vide primaire Fe(CO), qui s’est essentielle- 
ment form6 et l’exces de HSiEt,. Le residu est extrait par l’hexane. Une double 
distillation fractioruk sous tide secondaire permet d’obtenir vers 70° cis-(CO),- 
Fe(SiEt,), pur, de couleur jaune foncke. 

cis-(CO),Fe(GeEt3)t. On fait agir a 70” pendant 12 h Fe,(CO),, ‘et HGeEt, 
en fort excks. Une evaporation sous vide primaire &nine Fe(CO)s qui s’est essentiel- 
lement form& On reprend par i’hexane. Cette solution est tres instable; son spectre 
dans la region de 2000 cm-’ montre la presence de cis-(CO),Fe(GeEt3)z. 

cis-(CU)4Fe(SnMe3)z et cis-(CO),Fe(PbEt& sont prepares suivant la me- 
thode d&rite par Hein et Breu6. L’action de ClSnMe3 et ClPbEt3 sur Fe(CO)& 
donne un melange des compcz% mononuclkaire et dinucltire. Par recristallisations 
successives a - 80” dans l’hexane, on peut obtenir presque purs les composts mono- 
nuclkaires jaune-orange qui sont les plus solubles ; ceux-ci mZme B l’etat sohde, se 
dkcomposent pour dormer les composes dinuckires correspondants 
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SUMMARY 

M-M’ bonds in carbonyl derivatives of cobalt and iron have been compared 
to M-M” bonds ; M is the transition metal, M’ a IVB element, and M” a VB Iigad 

atom The two series having the same geometry configuration (CO),CoM’Xs and 
(CO),FeM”X, (X = Cl, OMe, Ph or alkyl) have been particularly investigated. 

Infiured studies in the CO stretching vibrations region allows to determine 
the variation of charge transfer between M and M’ or M and M” when M’ and M” 
are varied, X remaining constant, and when X varies, M’ and M” remaining constant. 

From dipole moment measurmzents it can be verified that a close relationship 
exists between the v(C0) frequencies of compounds of a same series and the charge 
transfer involving the bonds M-M’ or M-M”. This relationship confnms the spectro- 
scopic results obtained and defmes also the direction in which the transfer is taking 
place. Finally it allows to show that in metal carbonyls the central transition metal 
is not charged. 

A calculation of71 overlap based on Slater’s A03 allows to determine the trend 
of variation of the rr component of the total charge transfer, when M’ or M” varied. 

A representation of Q and ‘IL transfer in M--M and M-M” bonds is proposed. 
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