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INTRODUCTION

L’é¢tude spectrographique des dérivés-phényiisocvanure du nickel carbonyvie et du
molybdéne carbonyle!, Ni{CO},; .  (n=1,2, 3, ) et Mo(CO),_,L_ (n = 1,2-c1s, 3-cis)
{L =: CXPh}, a apporté un certain nombre de résultats qu’il a été trouveé intéressant de
vérifier et de deelopper avec les complexes analogres-CNXR (R = alkyl). Ces résultats
sont résumss ci-apres:

1. Les vibrateurs C==N se comportent indépendamnent des vibrateurs C=0,
malgré la proximité de leurs fréquences. On observe, lorsque le degré de substitutino
augmente, des courbes de filiation C-XN, trés analogues aux courbes de filiation
C-075.3.11.13: ceci a permis de déterminer la fréquence de vibration entiérement svmé-
trique C-N de Ni{CXNPh)..

2. Les constantes de force C-O et C-XN des 1 substitués ont été calculées: celle de
ta laison C-O s'abaisse de 2.6 mdwn/A de Ni{CO}; 2 Ni{CO}{CXPhi,, celle de la
liaison C-N augmente de 1 mdyn/A de Ni{CNPh), 3 Ni{(CNPh){CO);. Le pouvoir
donneur de CNPh est & peu preés équivalent & celul de CO { ~ o.25 électron). La liaison
Ni-C{CXPh; de X1iCO{CXPh) est une liaison simple.

3. £es phénoinénes expérimentaux sont interprétés d'une facon qui fait ressortir
e peuvair récepteur 1 de CXPh comime nettement moins élevé que celui de CO, et
va-inblz avec ie degré d2 substitution par suite de la compétition qui s'exerce entre
ces z tipes de ligands.

Cette interprétation ne fait pas intervenir d'interaction entre la liaison C==N et le
novan phénvle, sous forme par exemple d'interaction de résonance, pour expliquer
I'existence et la stabilité de Ni{CNPh); On devtait en conclure que Ni{(CNMe); a 2
peu prés actant de chances d'existence que le précédent. Ceci est 1'une des raisons qui
ncus ont poussés a 'examen des substitués Ni{CO),.nLs {L = CNR}, bien qgue les
recherches précédentes alent amendé Hieber et Backlv® & considérer qu’on ne pouvait
ogbtenir le tétra-substitud Ni{CNMe), & partir de Ni(CO) . Il semkle d’ailleurs que
N:{CX1le}; n'ait ét¢ préparé d'aucune autre fason.

4- D’autre part, 'examen de Ni{CO);(CNPh) et Mo[CO);(CNPh), par spectro-
giaphie infrarouge dans le domaine de 2150 cm™!, indique gue ia liaison C==N n’a pas
été perturbée lorsqu’on la compare i la liaison C=N du ligand libre; nous en avions
ccacla que la lizison M-C deviit éire une liaison de coordination simaiple. Un examen
par spectrographie Raman s”mposait, mais ces mono-substitués sont jaunes et ne
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pouvaient étre observés sous la longueur d’onde 4359 A du mercure. C’est pourquoi
nous avons reporté cette étude sur le composé Ni(CO),{CNMe), parfaitement incolore
et trés soluble <lans Ni(CO),.

I. PREPARATION DES DERIVES DU NICKEL CARBOXYLE ET DU MOLYBDENE CARBUNYLE
AVEC LES ALKYLISOCYANURES

A. Préparation des Ni{CO),_n(CNR}),

Les isccyanures d'éthyle et de butyle ont été préparés selon la méthode classique® de
réaction entre CNAg et RI suivie d’'une hvdrolvse par une solution aqu:use de KCN
et de = distillations.

L'isocyanure de méthyl a été préparé indificremment par la méthodz de Gautier®
ou par cell= de Lindemann®.

Ces rézactions soni complexes: la mise en prisence de I'lodure alkvlique et du
cvanure d’argent sec améne rapidement, 2 la température ordinaire, un échauffement
du mélange; il est alors nécessaire de reifroidir, sinon la réaction amorcée peut s'embal-
ler et conduire & la décomposition de I'iodure. Ensuite on chauffe lentement jusqu’a
So-x100°. Les rendements finaux sont peu élevés: 30 a 50°,.

Ii o été plus facile, que dans le cas du ligand CNPh, d’obtenir les 3 premiers sub-
stituds & I'état pur:

Le meno-substitud <st obtenu par réaction de Mi{CO); en excés et de CNJMe, 2 une
ternpérature quelconque, avec ou sans solvant; si 'on opére avec un excés de CNMe,
Ia température ne doit pas dépasser 0° et on ne doit pas utiliser de solvant; la présence
du solvant, méme a ¢°, entraine la formation de substitués supérieurs. Le mono-
substitué est insoluble dans CN)le, assez peu soiuble dans les carbures saturés, plus
dans l'éther et le chloroforme, et trés soluble dans Ni{CO},. Sa tension de vapeur
est notable.

Le di-subsiitué est obtenu généralement mélangé de mono- et de tri-substitué. On
I'obitient par réaction d'un excés de CNMe et de N#{COj, en solution dans I'heptane &
20°. C'est un sclide blanc, irés peu soluble dans les solvants usuels.

Lo fri-substifeé, déja préparé par Hiebter et Bocklyv?, est obtenu en laissant le
svstéme precédent, ou en solution dans I'éther, réagir pendant une demi-journée. Les
cristaux blanc-jaune apparaissent au bout d'un jour environ. D'une facon mal ex-
pligquée, leur remise en solution dans l'éther s’effectue avec rétrogradation. Il est
possible que les di- et tri-substitués existent en équilibre lorsqu’ils sont en solution dans
Péther, et que I'appantion du tri-substitué sous forme solide déplace cet équilibre.

Letsira-substitué, enfin, a été obtenu en utilisant une méthode nouvelle permettant
de mnaintenir une pression {ou une concentration) trés élevée du ligand et une pression
{aibile du CO dégagsd, conditions qui doivent favoriser la substitution st la réaction de
bstitution est ¢quilibrée.

S on faisait le vide sur le systéme tri-substitué solide - CN)e liquide vers o7,
I'iscevanure boutilirait immedediatement et serait évacué du systéme.

1 maintenant on opeére dans une ampoule ol on a introduit Ni{CO)(CNJle);
solide - CXJMe liquide 2 la température ordinaire, et que I'on scelle sous vids cette
ampoule préalablement refroidie 2 —1g0°, au réchauffement vers 0%, I'espace vide de
I'ampoule se sature de vapeur de ligand (environ 0.25 atmosphére) ; 'ampoule contient
sufitsamment de ligand pour u'il en reste un gros excés sous forme liquide. Ainsi le
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LIAISONS DE COORDINATICN METAL—CARBONE 103

tri-substitué est baigné par CNMe liquide, et le CO peut s’échapper vers une atmos-
phére évacuée. _

Dans le cas de Ni{CN2Me),, on observe trés distinctement les 2 phases: évaporation
du CXNMe pour remplir 'espace vide, puis réaction vive sur le tri-substitué solide dés
environ 10°, tandis que le solide passe du jaune au jaune-brun et que la solution aussi
devient jaune.

Comme nous I'avons vérifié par spectroscopie, le solide final contient toujours une
quantité importante (environ 1/3) de tri-substitué. Nous n’avons pas réussi vne réac-
tion compléte, méme en augmentant le volume mort de 'ampoule. Mais 1l est possitie
qu’ici & nouvean la disparsion dauns la vaseline-solvant pour I'examen spectrographique
favorise une rétrogradation du tétra- en tri-substitué.

Ni{CNMe}, est trés sensible A I’air, insoluble dans les solvants organiques com-
muns. Il n’a pu étre examiné spectroscopiquement qu’en le diluant dans la vaseline
immediatement aprés Uouverture de 'ampoule.

Les mono-, di- et tri-substitnés ont été préparés avec CNMe, CNEt et CNBu. La
réaction de préparation du tétra-substitué n’a été essayée et réalisée qu'avec CNMe.

B. Préparation des Mo(CO)g_pn(CNR),

Quand on porte & go—100° un syvstéme composé de Mo(CO),, CNMe en excés et dicaline,
on obtient un mélange de Mo(CO);(CNR) et cis-Mo(CO) (CNR}),, toujours en faveur du
premier; si le temps de chauffage est assez bref, 2z 4 3 heures, il v a beaucoup de mono-
substitué par rapport au di-substitué; si le chauffage est prolongé une douzaine
d’heures, il v a presqu’autant de di-substitué que de mono-substitué. Une nouvelle
introduction, dans le tube de réaction, de CNMe, suivie d’un nouveau chaufiage, ne
change pas les rapports. Un chauffage vers 110-120° améne la décomposition des
complexes.

1l semble donc qu'avec les métaux hexacarbonyle comme avec le nickel carbonyvle,
il se forme des équilibres.

Nous n'avons pas cherché & isoler les mono- et di-substitués.

Pour obtenir le fri-substitié, déjh prépard par Cotton et Zingales?, nous avons
utilisé Vintermédiaire Mo(CO),(mésitviéne), avec ou sans solvant: CNMe versé sur ce
complexe, commence 2 réagir au bout de quelques secondes; puis la réaction se dé-
veloppe brusquement tandis que les cristaux jaunes de Mo{CO);(mésitviéne) devien-
nent blancs en se transformant en Mo{CO);{CNR); et qu'apparait une notable ¢lévation
de température.

On peut également opérer en solution: une solution éthérée jaune de Mo{CO);(me-
sityvléne} est mise en réaction avec une solution éthérée de CNle, de préférence a
I'abri de la lumiére; au bout d'une douzaine d’heures la solution est incolore, son
spectre indique que la réaction est terminée.

Le tri-substitué a ¢té recristallisé facilement de sa solution éthérée sous forme
de cristaux incolores: Mo{CG},;{CXMe};. {Trouvé: C, 36.62; H, 3.36; N, 13.094
C,HMoN 0, cale.: C, 35.66; H,2.98; N, 13.86 25.) Mo{CO)4;(CNEt); (Trouvé: C, 41.55;
H, 145: N, 12.15. C;.H,;;MoN O; cale.: C, 4175 H, 4.38; X, 12.17%.)

Ces 2 complexes sont trés peu solubles dans les carbures saturés, beaucoup plus
dans V'éther.

Seuls les 2 ligands CNMe et CNEt ont été mis en réaction avec le molybdéne
carbonyle.
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La méthode utilisée pour obtenir Ni(C:NMe), n’a donné aucun résultat avec le
svstéme Mo{CO)(CXMe}, +— CNMe: il v a simplement dissolution du tri-substitué
dans CNMe. Un léger chauffage n’a pas amené de réaction.

1f. DETERMINATION DES FREQUENCES DES VIBRATIONS D'EXTENSION
C-0O ET C-N DES DERIVES

Une méthode. trés analogue a celle qui a été utilisée dans le cas des ligands CNPb!, a
pennis de faire les attributions recherchées, plus facilement eacore puisque les sub-
stituds sont généralement séparables.

Cependant cette méthode sera utilisée a l'inverse au niveau du tétra-substitué:
tandis que le probléme, dans le cas des complexes-CNPh, était de savoir st les filiations
;4 {C-N) et F, (C-N) €taient linéaires, dans le cas présent nous supposons qu’il en est
ainsi de facon 2 étre capable de prévoir au moins la fréquence F, (C-N) vibration
triplernent dégénérée des 4 vibrateurs C-N de Ni{CNMe),:, puisque nous cherchons 2
Tious assurer de son existence.

A. Spectres de vibration des Ni{CO)y 4(CNRYn(n=1,2, 3, 4)

1is appellent peu de commentaires par rapport a ce que I'on sait déja des complexes
Xi{CO),_,(CNPL),. Les spectres sont tout 2 fait comparables quoique de largeurs de
bandes C-N plus faibles. Le Tabieau ¥ groupe les résultats obtenus avec CNMe, CNEt

TABLEAU 1
FREQUENCES DES VIARATIONS D'EXTENSION C-O et C-XN pes périveEs NXi{CO), (CNR},
{n = 0, i, 2, 3), EN SOLUTION DANS LE CETANE
{Précision moyvenne des mesures: = 0.5& — 1 cm~}
L
CN3e CNE: CNBx
) A, 2127
Ny, C-0
i 2043
Ni{COj ;1. C-X .1, 21873 2173 2174.3
A4 z073.2 2071.5 2071.3
C~O :
i E 2003.5 2007.5 2007.0
CA 2176.0 2106.5 2163.7
NIHCOMLIL. C-N:
1 B, 2138.3 2131 21250
A4, 2015.5 2013 2012
C-O -
i By 1969.0 1965.0 1957.0
. I {2165) (21553) (2153}
Ni{COyi., C-N:
P E 2104 2090 2090
C-0O 4, {1952 i930 1950
INR C-N 2157-5 2148 2143.5
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et CNBu. Les courbes de filiation des fréquences C~O et C-N sont représentées sur
la Figure 1.

Om voit que toutes les fréquences des tri-substitués n’ont pu étre relevées, parce
que ces composés sont trés peu solubles dans le cétane. Les fréquences indiquées entre
parenthéses n’ont pas été observées, mais déduites, pour 1952 cm-1, du réseau CNMe
a CNBu de la filiation issue de la fréquence A; de Ni(CO),; pour les fréquences A,
(C-X), 1a figure 3 de la Référence (1) montre que la courbe de filiation 4; (C-N) est
linéaire; on a admis qu’'il en est de ménie ici.

Notre but étant de déterminer la fréquence de la vibration F,, et, si possible, la
fréquence de la vibration .4, de Ni(CNMe),, nous avons fait 'essai d’autres solvants
qui pourraient permettre d’observer une convergence. Le Tableau 2 groupe les fréquen-
ces d’extension C—N des 3 premiers substitués.

TABLEAU 2
FREQUENCES DES VIBRATIONS D’EXTENSION C-N DES DERIVES
Ni(CO);_{(CNMe), (n = 1, 2, 3)

Eéther solide K Br;
Ni(CO};(CXMe) A, 2195.5
Ni(CO).{CXMe). 4, 2182.7 2193
B, 2143.4 2161
NI{CO)CNMe), A, 2:73.5
E 2100.3 2120.5

Ici encore il manque des fréquences, en particulier -, du tri-substitué qui est
englobée dans 4, du di-substitué.

Cependant le graphique de !a Figure 2 permet d’observer une convergence des
fréquences des vibrations antisyvmétriques sur 2070-2080 cm*.

Or la fréquence mesurée du composé supposé étre Ni(CNMe),, en dispersion dans
la vaseline, est 2072 -= 2 cm~1. On dispose ainsi d'un falsceau de preuves suffisant
pour athrmer l'identité de ce composé: son mode de fabrication et le dégagement
visible de CO, 'obtention de la fréquence attendue de la vibration C-N.

Tres probablement ce composé n'est pas soluble dans la vaseline, comme le sont
2 mono- et le di-substitué; aussi la fréquence observée doit-elle étre rapporiée au solide.

De méme, la convergence des courbes de filiation des vibrations syméiriquas C-N
des substitués sur la valeur 2155 cm—! améne 2 considérer que la fréquence de la vibra-
tion entierement symétrique C-N de Ni{CXNMe), est 2x55 - 5 cm.

Finalenient nous sommes assurés de I'existence de Ni(CNMe), par la fréquence
attendue et observée (F.) & 2072 = 2 cm~!; de plus nous prévovons que 'autre fré-
gquence {4,) est située & 2155 =~ 5 cm~L.

Dégénérescence des bandes E(C-0) de Ni(CO)(CNAe) et F{C~N) age Ni([CNAMe),.
Comme dans le cas de Ni(CO)3(CNPh), la bande E(C-0O) de Ni(CO}4(CNMe) est dé-
doublée dans certains solvants comme le chloroforme (2008 et 1997 cm—1), mais non
dans d’autres comme les carbures saturés ou 'éther: les contours des bandes sont les
mémes dans les 2 cas (Fig. 1 de la Réf. 1).

J- Organometal. Chen:., 1 (1663} i01-119
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n=4 —— CNMe

-=== CNEL

n=0 2000 Fo\ 2050 2100 \A;

Fig. 1. Filiations des fréquences des vibrations C-O et C-N d
{L. == CNMe, CNEt, CXBu). {Pour la clarté du graphique, scule
de Ni{CO);_,(CNMe), a été représen

o >

AN
SES
Hi l V2200
des Ni{(CO);_,L, (n =0,1, 2, 3)
la filiation des fréguences C-O
tée)

Ni{CNM x CETANE
‘ l( 44 O ETHER
a DisP. kKB=
hicagcnme) 5
\-
\
Ni{CO)o({CNMe)5 - ——\o~’u-—x\.— ]
A
\
\
\
Yy

Ni{CGj;; (CNMe)

Ni(CQ), 2100 21,58

-

Fig. 2. Frequences des vibratons T-N des Ni{CO)};_a{CXMe), dans divers milieax.

De méms, iz bande F. de Ni{CN)e), exariiné i I'état solisle présente nn épaule-

ment 2 2018 cm~3.

Ncus postulons, comme p-icédemment, que ces levées de dégénérescence sont

dues aax interactions des molecules environnantes, mais
<'une dissymétrie moléculaire propre.

ne sont pas représentatives

B. Specires de vibration des Mo(CO)g—n(CNR)y (n = 1,2-cis, 3-¢15)
IIs ont été obtenus pour R = Me et Et, et sont tout a fait coraparables aux spectres

des Mo(CO),_o(CXPh),.
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a) Les bandes 4, et E(C--O) des mono-substitués sont confondues, comme avec
CNPh.

b) Les bandes B, et B, des di-cis sont distinctes, alors que ces 2 bandes sont
confondues aver: le ligand CNPh. On obtient bien un rapport d’intensités:

(Bx- B.) B, + B,\
CNPh ( }C\R

c) Les bandes C-O de Mo(CO);(CNMe), se comportent un peu différemment de
celles de Mo{CO),(CNPh),: quand le premier composé passe a I’état solide, la bande
A, devient double et la bande E triple. Le spectre est tout 2 fait analogue & celui de
Mo(CO),(mésityléne) solide. 11 y a une forte probabilité pour que de tels spectres indi-
quent la présence, a I'état solide, soit de molécules différemment environnses, soit de
molécules légérement différentes entre elles.

Le Tableau 3 groupe les résultats obtenus, et la Figure 3 montre les courbes de
fiiation C-O et C-N.

TABLEAU 3

FREQUENCES DES VIBRATIONS D'EXTENsION C-O ET C-XN pEs DERIVES Mo(CO),_,/CNR),
(n = 1, 2-cis, 3-¢is), EN SOLUTION DANS LE CETARE

(Précision moyenne des mesures: 4- 0.52 = 1 cm—1)
L
CNMe CNE?
I B 2120
Mo(CO), C-O 5 ?g 2020
e 1987.7
Mo(CO)L C-Nid, 2178 2165
4, 2070.8 2069
C-0 i} ~ 8.=
L E | 1959.7 1935.3
. R 2176 21535
cis-Mo(CO).L. C-X | R, 2140 2131
i, 2022.5 2018
c-o i 1943.4 1941.5
= 1930.7 1930
i By 1923.0 Ig21.5
cis-Mo(CO),L cx | 2174 2160
s | E 2133 2122
o -1 1957 1052
-0 g 1396 1895
cis-Mo(COj,L, (sol. éthérée) cx i 2174 2160
| E 2133 anz2
co h 1948.2 1933
{ E 1S§o 7 1380
i5-Mo(CO),L, (dispersion KBr) cx i 2187 2176
= 33 AT “lE 2156 2146
‘a { 1945 1917
teiy P
co! 1922
; 1873 —
VE IIS;—,o { :2’;
i \ 1837 4
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a=4 ——— CNMe

n=0 1550 R\ 2060\Eg 2a50 2100, \A1s  21=0 ¥

Fig. 3. Filiations des fidquences de vibration C-O et C-N des Mo{CO),_,L, (n = o, I, 2-cis,
3-¢is) (I. = CXJe, CNEt).

C. Spectre de diffusion Raman de Ni{COYL{CNM

L’intérét de ce composé réside dans la nature de sa liaison Ni-C de la chaine Ni-C-N-)Me
{il en est de méme pour MoiCO1 {CXMej). Comrmre indique précédemment, le fait quela
constante de force C-N de cette méme chaine n'ait pas varié par rapport a sa valeur
dans le ligand libre suggere fortement que la liaison Ni-C est une liaison de coordination
simple, sans superposition de liaison =.

Le spectre Raman, mieux gue le spectre IR, doit pouvoir fournir la valem de la
fréquence de la vibration Ni-C, bien que les intensités des bandes des vibrateurs Ni-L
des mono-substituds soient faibles.

Ni{CO};{CNDMe) se préte & un tel examen: ce composé est peu soluble dans les
carbures saturés, solvants idéaux du point de vue spectroscopique, mais l'est trés
fortemn=nt dans NHCO}; & raison au moins de 10 moles de complexe pour 1 mole de
XiCO),; en fait, examiner spectrographiquement une telle soiution revient & prendre
ie spectra du mono-substitud i 'état liquide.

Nous avons également obtenu un spectre d’une solution de rapport volumique:
0.25 Ni{CO).{CX)e} -+ 0.02 Xi{CO}),; — 2.75 p=ntane; de cette facon les pointés de
fréquence dans la région 2000-2200 cm~! doivent ¢tre les mémes que ceux qui cnt été
obtenus en spectroscopie IR.

Ies clichés de la Figure 4 montrent les spectres obtenus avec Ni{CO),(CXN)Me)
liquide scumis 2 une pose de 24 heures, & la température de 20°, sous filtre Schott
GG3, et avec CNDMe liquide (méme température et méme iiltre).

I es résultats des mesures sont consignés dans le Tableau 4. Seules les vibrations
importantes ont été relevées sur le spectre du complexe dissous dans Ni{(CO), =
peatane, exposé moins longtemps. Les attributions des vibrations de CN)le libre sont
celles qui ont éié données par Herzberg!® d’aprés les valeurs des fréquences fournies
par Dadieu®.

L’examen de ce tableau appelle plusieurs remarques:

J- Organometal. Ciem., 1 ‘1963) 101-119
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a) Dans le spectre de Ni(CO);(CNMe) on ne retrouve pas entierement celui de
CNMe libre®.1°. Les vibrations symétriques de CNMe de fréquences 2934, 2164.5, I4IQ
cm—! apparaissent & 2950, 2195, 1416 cm~! dans Ni(CO)3(CNMe), tandis que les vibra-
tions antisymétriques ne sont pas visibles.

!- s S M - "‘j' T : - Y

Fig. 4. Spectres Raman de Ni(CO),(CNMe) liquide et de CXN)Me liquide.

TABLEAU 4

FREQUENCES DE VIBRATION OBSERVEES SUR LES SPECTRES RAMAN DE
Ni{CO),;(CXMe) eT CNMe LIQUIDES

N CO; ' CN M Ni-CO:H7CN [fei CN 3 liguide CN M liguide

Isguide ¢ peniare: ‘daprés Dadicn’ obseryé Attridutions
OC-XNi-CO
260 F 2g0 F d C-N-CH, (E)
2f1
1 m p fine 317 Ni-C({CXMe) (1))
332 - 21£1
38311 “Ni-C (4, de Xi(CO),:
313 -1 TFP1 413 -1 Ni-C(COY (4}
449 = 2id Ni-C(CO) (E)
471 -2mdi 7O = I Xi-C-O
307 Zz.mbpD 397 =t
637 = 2f P
923 m 929.5m P CXN-CH, (1))
gour =2
1031 f CX-C=H, (E)
11335 = 2 tf
1157 m P 29354 excitée par yc47 Az
1416 =~ 1 m p fine 1314 n 1319 -= 3fd H-C-H (4,)
1456 H-C-H (E)
1992 — 3TFdtl 200355 —1 C-O (E)
72043 ti IC-O (F,.) de Ni{CO);,:
z¢e7y — 1 Fpfine 207235 =1 C-0O (1,)
Tzyagotf] C-0 {d4,) de Ni{CO),:
2195 - 1 TF p 2192.5 == 1 2161 F 21645 = 1 TF P C-NCH,id,)
2950 — 1m P 2051 F 2054 =~ 1 FP C-H (4,
3002 { C-H (E)

TF: trés forte; F: forte; m: movenne: f: faible; tf: trés faible; P: {fortement polarisée;
p: particllement polarisée: d: dépolarisce; 1: large; tl: tres large.

b) Dans le domaine 2000-2200 cm™1, il n'y a pas accord parfait des fréquaences
observées en R et en IR: 2192.5, 20725 et 2005.5 cm1, alors que le spectre IR fournit
pour la solution pentanique 2188.5, 2074.7 et 2011.0 cm™. De plus, I'intensité de la
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bande C-N a 2192.5 cm~ (pentane) ou 2:95 cm! (liquide) est beaucoup plus forte
en R gu'en IR.

¢) Dans le domaine 600-100¢ cm—! apparaissent 3 bandes non attribuées: 597, 637
et g67 cm~!. 1l est possible que ¢67 cm—! dérive de g28 cm—1 de la vibration d’extension
CXN—CH; (A4,) de CXMe libre, bien qu'un reniorcement aussi important de cette liaison
apparaisse imprcbable. )

d} Ledomaine 400500 cm—* est celui des extensions Ni-C{CO) et des déformations
Ni-C~O. La valeur 414 cm~1 pour Ni-CO (4,) confirme les résultats précédemment
obtenus avec les phosphitess. De mnéme la binde trés intense 73 cin—! est manifesterment
celie de Ia déformation OC-Ni-CO.

e) Il se pose une question au sujet de la bznde 317 cm~1: on peut se demander si
eB= ne provient pas de 2go cm~! de CNMe libre (déformation dégénérée C-N-CHj).
Une telle supposition est cependant trés improbable puisque les bandes dégénérées de
CXMe hibre n’apparaissent pas dans le compblexe d’une part, parce que d’autre part ce
reldvement de 10 ¢, de la fréquence est beaucoup trop grand: cette vibration de défor-
mation doit peu interférer avec les vibrations propres du squelette [Ni{CO),C!. Ces
raisons, ainsi que l'état de polarisation de la bande 317 cm—? et la comparaison des
largeurs des 2 bandes, conduisent 2 attribuer la bande 317 cm~! a la vibration d’exten-
sien N1-C{CN)e) qu’on ne peut, en plus, cétecter nulle part ailleurs.

III. CONSTANTES DE FORCE DES LIAISONS C-O ET C—-X DES SUBSTITUES
Ni{CO);_, CXMe),.

CONSTANTES DE FORCE DES LLAfs0oXS Ni—-C(CNDMe) et Ni—~C{CO)
DU SUBSTITUE Mi(CO),(CNMe)

Le caicul de ces constantes de Z:rce a été conduit de la méme fagon que lorsqu’il
s"agissait de ligand CNPh!. Nous indiquerons ici les résuitats des calculs faits avec
CXlle.

A. Liaisans C-0
Noits avons teitu compte de I'anharmonicits des vibrations CO, supposées constantes
d'un substitué i autre pour vn méme tvpe de vibration, et du coupls e du vibrateur
C-0 ave: le vibrateur Ni—C._ Les valeurs des constantes de force des uzisons C-O sont,
en mdyn’A:

n = o I = 3

ik = I7.2 15,3

tn

15.45 £4.35

Ces valeurs ne sont qu'approchées, mais leurs variations d'un substitué a l'autrz
sont significatives.
B. Ligisons C-N
Nous n'avons pas fenu compte de I'anhammonicité des vibrations C-N, que nous
n'avons pu mesurer, mais seulement du coiplage des liaisons C-N et Ni—C(CNDle).

La fréquence 317 cm- de ]2 vibration Ni-C(CNMe) du mono-substitué permet de
faire le calcul du couplage d’une fecon exacts (nous aviens ardmis 350 cm~* pour la
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valeur de cette fréquence dans le cas du hgand CNPh). Elle sera, comme dans le cas de
CXNPh, conservée pour tous les substitués.

La fréquence du vibrateur C-N découplé de la molécule Ni(CO),(CNMe) a ainsi Ia
valeur 2162 cm-?, qui doit éire rapprochée de la valeur 2157.5 cm~! pour CNMe libre:
la liaison C-N n’a pas été perturbée par la coordination, sa constante de force reste
inchangée: 16.3 mdyn; A2, 13,

On obtient comme valeurs des constantes de force des liaisons C-N, en mdyn/A:

k= 16.3 15.85 15.50 15.29

La Figure 5 reproduit les courbes de variation des constantes de force C-O et
C-XN, de Ni(CO), a NI(CNDle},: ce sont approximativement des lignes droites dont les
pentes sont nettement diftérentes: la constante de force de la liaison C—N s’est abaissée
de 1.1 mdyn/A de Ni(CO),(CX)e) a Ni(CNMe),; celie de la liaison C-O s’est élevée de
2.95 mdynjA de Ni(CNMe),(CO) a Ni(CO),.

Lorsque P'on compare ces résultats i ceux qui sont reproduits sur la Figure 5 dela
Référence 1, on constate que ies pentes &c_x(n) et kc-o(n) ont augmenté toutss deux
d’environ 10 %. Il apparait déja que le ligand CNMe doit étre Iégérement plus donneur,
globalement, que le ligand CNPh.

n=4 \ 15,2
n=3
14,35 —_—
c-a C—N
= \\
=1 16,3\
r=0 15 15 17 NS meynse

Fig. 5. Variations des constantes de force C—O et C—N des substitués
Ni(CO);_a{CNMe)n (n = 0, I, 2, 3, 4).

C. Liaisons Ni-C(CNMe) et Ni-C(CO) de N(CO),(CNMe)
Cette molécule, examinée en Raman a I’état liquide et en solution dans le pentane, en

IR a I'état de solution dans le pentane et de gaz, posséde les fréquences de vibration
suivantes, approchées & = 1 cm~! (sauf rgg2 cm-1):
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IR R
A m‘“"if‘?:‘ gas w"“:.";u Iigquide
Xi-C{CNMe) A4, —_ — 317 317
C-NMe A, 21885 2187 2192.5 2195
XNiC({CO) =N — — $1g 3 ¥
Cc-O A, 20747 23825 2072.5 2073
E 201J.0 2325.5 2003.5 1692

Ce systéme de fréquences doit permettre de déterminer les 4 constantes de force
d’extension: kI de la liaison Ni-C(CNMe), 23 de la liaison C=N, #] de Ia liaison
Ni—C{CO} et k“ de la liaison C=0:

o\é &% = 1.55 mdynfA

OQC*NN _.C_——p.———CH;; &3 = 16.3 mdynjA
iz? = 2.3 md_\'n_]_&

& oo ..
o%'c &3 = 16.65 mdyn/A

T es calculs sont faits sur les fréquences de la molécule en solution pentarique:
317, 2188.35, 414, 207.4.7 et 2011 cm-L A la fin du caleul nous ferons lu transformation
nécessaire pour passer de la solution au gaz.

1) Vidrations Ni~C({CXMe) et C=NX\. On n’a pas tenu compte de 'anharmonicité
des vibrations, seulement du couplage de ces z vibrations!3. Les vibrations découplées
Ni-C{CNX[e) et C==N ont des fréquences égales respectivement 4 460 et 2162 cm-'.

il en résulte immédiatement, suivant le tyvpe de calcul effectué précédemments,
les valeurs de & et &5

&% = .50 mdyniA i§ = :6.3 mdyn!A.

Nous considérons que ces valeurs s"appliquent ausst 4 la molécule gazeuse, en
raison de la remar_uie, faite & propos de Ni(CO),, que®® I'état gazeux v augmente les
fréquences de vibration des liaisons extérieures (C~ O) et, en conséquence, abaisse celles
des Haisons intéricures {Ni-C); dans le cas présent, la liaison la plus extérieure (C==X)
n’est pas modifiée par U'état de solution; il es: donc trés probable que la liaison inté-
rieure ne 'est pas non plus.

2; Vibrations Ni{-C{CO) et C=0. L’anharmonicité des vibrations C-0 a été prize
tn compte, ainst que le couplage des vibrations Ni-C et C-0. Les vibrations découplées
Ni-C{CO} et C=0 ont des fréquences dgales respectivement & 556 et 2017 cm~L. Les
valeurs de £} et &j sont alovs:

. S, - 30 = s ni A
A% = .51 mdyn/A 38 = 16,45 mdyn/\ .

Pour obtenir des vaieurs de £} et &} plus exactes, se rapportant au gaz, on peat
faire le calcul de £5 3 partir des fréquences observies (gaz) des vibrations C==0: on
obtient & = 16.65 md‘m A. Pour &, il parait légitime d’appliquer a Ni{(CO);(CNle)
ia méme correction que celle que 'on applique 4 Ni(CO),, lorsqu’on évalue la variation
de sa constante de force Ni~C de I'état solution 2 I'état gazeux'®; 5 prend alors la

valeur 251 95, .33 mdyn/A.

2.1
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Ainsi les 4 constantes recherchées sont obtenues et permettent de distinguer les 2
liaisons Mi~C du mono-substitué. Il est clair que les valeurs ainsi déterminées des
constantes de force ne sont qu’approchées, puisque les interactions ont été réduies au
minimum. On Goit noter cependant que les résultats de ce calcul peuvent donner lieu
a comparaison avec ceux qu: ont été faitsS sur des molécules voisines. En particulier, la
constante de force A} a été calculée de la méme facon que la constante de force Ni-C
de Ni(CO), (respectivement 2.5 et 2.1 mdyn/A pour 'état solution).

IV. INTERPRETATION DES RESULTATS

Les courbes de fréquences (Figs. T et 3) des vibrateurs C-O et C-N des substitués, ainsi
que les courbes de constantes de force (Fig. 5), permettent de tracer un paralléle tres
étroit entre les ligands CNR et les ligands CNPh.

Les courbes de la Figure 1 montrent que les ligands CNMe, CNEt et CNBu, une
fois que les groupes R ont apporté leurs légéres modifications propres aux liaisons
C=NX, se comportent comme des ensembles de pouvoirs donneurs bien définis, prati-
quement égaux entre eux. A cause de la liaison C==N, qui forme écran en captant les
transferts dis aux groupes R, ceux-ci ne transmettent pas leurs effets le long de la
chaine N-C-Ni-C-O.

Ie pouvoir donneur global du ligand CNPh est quelgue peu moins élevé { ~ 10 %)
que celui des ligands CNR.

L’interprétation générale qui a éié présentée pour les substitués-CNPh! est donc
aussi valable pour I=s substitués-CXR, avec quelques trés légéres medifications dues a
Ia différence de pouvoir donneur entre CNXe et CNPh. Eile est résumée briévement
ci-aprés:

1. Le transfert* 7 entre nickel et carbone de Ni(CNMe), correspond approxirnative-
ment A 0.15 électron, si I'on compare les constantes de force C=N de CNM= et de
Ni(CXMe), (Fig. 5), et si 'on admet que la densité de chzrge reste constante sur Ie
carbone avant et aprés la coordination.

2. Au niveau du tri-substitué le transfert global {(¢—) dd aux 3 CNMe du com-
plexe correspond environ 4 0.45 électron; ceci suggére qu’un seul groupe CNMe apporte
globalement (6—) 0.15 électron, dans le tri-substitué. Si le transfert ;x est éga’. 4 o.10
électron dans ce méme substitué, le transfert ¢, définissant le pouvoir donneur de
CXMe, a la valeur de 0.25 électron, égaie numériquement & celle qui s’applique au
ligand isoélectronique CO3.1%.

CX3ile et {NPh sont des ligands de pouvoir donneur ¢ identique i celui de CO,
mais beaucoup moins zz-récepteurs que ceiui-ci.

Les groupes R de CNR et Ph de CNPh ne jouant pas de role particulier, tel qu'une
résonance C=N avec Ph dans CNXPh, dans 'établissement de 'équilibre électronique,
il est attendu d’obtenir des complexes tétra-substitués aussi bien avec CNR qu’avec
CXPh.

* Le mot “transfert” ne doit pas préter a équivoque: ii signifie que la formation de la haison
de coordinaticn: a fait apparaitre une charge supplémentaire positive sur I'un des atomes, négative
sur 'autre: le processus de cette opératicn n'est pas considére.

De méme, nous entendons par laison -t tout phénomeéne éiectronique qui a pour corséquence
de diminuer la grandeur d’un transfert 5, quelle que soit la représentation proposée pour rendre
compte de ce phénoméne.
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A total, du mon~- au tétra-substitué, le transfert ¢ (MeNC—>Ni) reste égal 4 0.25
électron, le transfertx (Ni-CXNMe) croit de 0 4 0.15 électron; la liaison C==NX, inchangée
dans le mono-substitué par rapport 2 ce qu’elle est dans CNMe libre, perd o.15 électron
dans le tétra-substitué. De Ni{CO), 2 Ni(CI){CNdle), la Lhaison C-O perd, par étapes,
0.15 électron; Ja Haison Ni-C{CO) en gagn= autant par transfert 7.

V. CONSTANTE DE FOPCE DE LA LIAISON METAL-CARBONE DANS LES
METAUX CARBONYLE.

Les recherches visant a déterminer les liaisons métal-ligand dans les métaux carbonyvle
et leurs dérivés sont nombreuses et font appel & difféfrentes méthodes: mesures des
énergies de liaison!s 3, des constantes de force, des moments dipolaires®.33.34

En particulier, les constantes de force ont été calculées a plusieurs reprises pour
les métaux carbonyle simples Ni(CO),, Fe(CD);. M({CO); M = Cr, Mo, W). De récentes
déterminations monirent que leurs valeurs sont voisiness.22 de 2z mdvn/J\, ou 2.5
mdyn;A®. Par comparaison, celles de> Laisons M~P dans des nickel carbonyle tétra-
substitués ont été évaluées™ =3 3 2.7—2.8 mdvn/ A

Enfin des mesures de fréquence des vibrations M-C dans des nickeld ou des molyb-
déne'? carbon' le substitués montre nt que ces liaisons se renforcent lorsque le degré de
substitution croit. La liaison Ni—C de Ni(CO)}(PR;); n’est pas loin d’étre double.

De ces donnees, il est difficile de déterminer la vaizur de Ia liaison simple de coordi-
nation M-C, puisque cette liaison apparait tos1jours comme accompagnée d’un transfert
=T, saufsans doute dans les ions de métaux carbonyle nouvellement préparés®.*¢ du tyvpe
Mr{COj,;*. Mais ces ion= n’ont pas permis jusiqu’a présent leur observation en spectro-
scopie Raman.

La molécule Ni{CO},{CN]le) est une molécule particulierement intéressante pour
cette détermination, parce qu'elle pesséde une liaison de coordination simple (sans
transfert =) de MeNC—Ni et une Haison de coordination OC—Ni, comportant un ceriain
transfert z. Les transferis ¢ dans ces liaisons sont, tous deux, égaux d 0.25 électron.

Nous averns déterminé Ia constante de force Ni—C{CNMe): & = 1.5 mdyn/\; cile
peut mzintenant &étre confrontée avec celles de la laison Ni-C(CQO) de Ni(CO), et de
XiiCO};{CNMej, sion connait leurs ordres de I1aison.Ceux-cisont déterminés parles con-
stantes de force des liaisons C-O correspondantes’: Ni-C de Ni{COj}; 2 un ordre de liaison
de 1.25; Ni-C{COj de Ni{CO,}{CXMe} 2 un ordre de liaison de 1.40. Pour autant que les
constantes de force varient proportionnelieme¢nt aux ordres de liaison, la constante de

ferce de Ia liatzon de coordination simple Ni-C est 295 1.55 mdyn/A, calculée a
.- I.25
partir de celie de NilCO),, et —=- = 1.65 mdaT:/\, calculée 2 partir de Ni(CO),(CN)le).

I.40
On doit accorder plus de confiance & Ia valeur provenant de Ni(CO),, puisque la con-
stan.e de force Ni~C de N1iCOj, et I'ordre de cette Laison sont mieux approchés que
dans Yautre cas.
3 accord, aussi bon qu'on pouvait I'espérer, entre la valeur de &§ calculée de Ia
fréquence correspondante (1.5 mdyn;A\) et celle qui dérive de Ni(CO), (1.55 mdyn/4),
fait appanitre que P'estimation du transfert v entre nickel et carbone dans Ni(CO}),,

=01t 9.=3 slectron, est correcte.
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La valeur finalement adaptée de la constante de force de la liaison de coordination
simple M-C est 1.55 < 0.1 mdyn/A.

Sur le Tableau 5 se trouvent reportées les informations obtenues sur les diverses
Haisons de Ni(CO); et Ni(CO),(CXMe).

TABLEAU S

CONSTANTES DE FORCE DES LIalsoxs Ni-C, C-O 1 C-N\le DES
stoLECULES Ni(CO}; T Ni(CO)4(CNML)

Molicule Liasson Transferta  Transfert= ‘;%”‘j;“{"‘_g‘ fu,gags_‘g” fede
Ni{CO), gaz Ni-C{CO} 0.25 0.25 1.05 md_\-‘n_,r’:i 17.3 mdyn/A

- - - { Ni-C(CO} 0.25 0.40 2.3 mdyn/: 16.65 mdyn/A
NYCO)(CXMe) gaz | Ni-C(CX)l¢e) o.23 o 1.55 mdyvnfi 16.3 mcyn/A

Sur ce tableau apparaissent bien la distinction des 2z laisons Ni-C de Ni{(CO);-
{CXMe) et origine de cette distinction, c’est-d-dire la variation du transfert =z, due
finalement aux comportements largement différents des ligands CO et CNR, ce dernier
se rapprochant sensiblement des ligands du type PA,.

La liaison de coordination simple M-C, ici observée, doit étre comparie i la
hiaison covalente simple M-C que V'on rencontre dans les métaux alkyle du tvpe
ZnMe,: dans ces derniers composés elie a pour valeur movenne 2.3-2.4 mdynf A3,

Les différences d'électronégativité entre M et C de MAMe, et entre Ni et
C{CX)le)} de Ni{CO),{CN)Me) sont du méme ordre de grandeur; dans le premier cas on
ne peut donc parler de lizison ionique.

La seule distinction entre ces 2 types de liaison réside donc dans le transfert
¢lectronique provenant de la formation de la liaison Ni—C(CXJMe) de Xi{CO),iCNMe).

De cette comparaison on observe une trés nette difiérence entre les z liaisons
considérées, mises en €évidence par le rapport de leurs constantes de force: 2.3-2.4 e
1.55 mdyn;/A. La liaison de coordination siniplc apparait ainsi comme un édifice fragile,
ne devant sa stabilité qu’au transfert modéré qui hui est attaché, la fusion des atmos-
phéres électroniques n’yv est que trés partielle, A I'inverse de la liaison covalente simple.

Une conséquence attenduz de cet état de fait doit étre une grande réversibilité de
Ia formation et de la rupture de ce tyvpe de Haison: déja, ia melécule Ni{CO},, ou la
liaison de coordination simple est renforcée par un transfert -z, posséde une éne-gie de
dissociation en nickel solide et CO gaz égale & seulement g kcal par liaison®.?®; elle est
sans doute encore plus basse pour Ia liaison Ni-C(CXXMe) de XNi(CO),{CXMe). On peux
supposer Qu'a une Haison de coordination simple, accompagnée d’un transfert ¢ plus
important, serait attachée une constante de force plus élevée, caractéristique d'une
liaison phas intense. Il est possible de trouver de tels ligands, par axemple PR;, mais la
comparaizon est discutable puisque l'atome ligand n’est plus le méme.

VI. MISE EN EVIDENCE DES LIAISONS -t ENXTRE METAL ET LIGAND

I} est apparu possible de mettre en évidence les liaisons z entre métal et ligands, tels
que CO cu CNR et CNPhL, en examinant comparativement leurs courbes de hliation.
On a choisi, pour cette comparaison, les 3 igends PMe,, CNEt et CNPh parce quz
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les vibrations entiérement symétriques C~O de leurs complexes avec les métaux car-
bonyle ont pratiquer-ent les mémes fréquences pour les divers substitués. Si on trace
leurs courbes respectives de filiations F,,, (C-O) et £, (C-O), on observe que, partant
du méme point (retatif 3 Mo(CO),). elies divergent fortement lorsque le ligand est
changé de Plle, 2 CXEt, puis 3 CNPh.

Sur la Figur: 6 sont représentées:

n=4

!!‘»:3
Erg—1A—
1: i
L
T |
\:

zr
1
|

n=] -

i

=0 1spo 150 Fi\2000 2050 Aigziso Y

Fig. 6. Courbes de filiation des MoiCOy,_ I {n = o, 1, 2-¢i5, 3-cis} (L = PMe,. CNEt, CNPh).

a} les 3 courbes de filiation A4, (C-O) pour les 3 ligands considérés.

b} 3 courbes joigrnant les points représentatifs des fréquences des vibrations
F3—E-B.~E des Mo{CO),, mono-, di- et tri-substitués respectivement. Ces courbes ne
sont pas rigoureusement des courbes de filiation!-11, mais le tracé du graphique est
simplifi€, permettant une lecture plus facile, sans altérer la nature du phénomeéne que
nous voulons montrer. Les filiations réelles pour CNEt sont représentées Fig. 3.

¢} les courbes de filation {C-XN) se rapportant aux ligands CNEt et CNPh.

Le recouvrement des 3 courbes de filiation 74 ;7 et la divergence des 3 courbes
partant d2 F ;4 font que les fréquznces C-O de Mo(CO},({CNPh), sont trés voisines
{1953 et 1g23.5 cm '), au contraire des fréquences C-Q de Mo(CO),({PMe,), qui sont
trés éloignées (1944 et 1854 cm~1). Ceci est l'indication que la constante de forca
d'interaction F'co-.o pour le complexe—CNPh est beaucoup plus faible que la con-
stante correspondante pour le complexe—PMe;.

Jones a présenté une théorie3* de 1'état vibrationnel des molécules de métaux
carbonyvle, propre & donner un sens physique aux diverses constantes de force d'in-
teraction: en particalier, les constantes de force d'interaction des vibrations d’ex-
tensicn C—-O sont supposé€es provenir de Vinteraction, au cours de leurs vibrations, des
fraisons v {C—O) au moven des liaisons -z (M-C) et au travers de I'atome métallique;
I'importance des liaisons z (M-C) détzrmine 'écart des fréquences 4,,, E, et F,, des
hexacarbonvles.

II est possible d'utiliser le méme postulat, 3 savoir I'Interaction mutuelle des
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vibrateurs C-O par 'intermédiaire des liaisons=z (métal-carbone ou métai-ligand), pour
essaver d’expliquer les phénoménes observés avec les ligands PMe,, CNEt et CNPh.

1. On sait!l3 que les ligands de tvpe PR, n’admettent qu’une liaison zx (M-P)
trés faible. Dans ces conditions, les CO du cis-Mo(CO);(PMe,);, tous trois opposés aux 3
ligands PMe;, ne peuvent résonner avec les phosphores, ils peuvent seulement interagir
mutuellement au moyen des laisons x (M-C) correspondantes. Comme toute l'inter-
action des CO est reportée sur eux-mémes, celle-ci est maximale, de méme que F'co..co:
Vécart des fréquences (C-O) est élevé.

2. Au contraire, avec les ligands CNPh, I’action des CO se répercute partie vers les
CO opposés, puisque les haisons M-C(CNPh) sont z-liantes, partie vers les CO adja-
cents. L'interaction des CO sur eux-mémes est donc plus faible que celle que 'on
observe avec les complexes—PR;: F'co-co est plus faibie, de méme que I'scart des
fréquences {C-0). Le ligand CNR représente un cas intermédiaire, beaucoup plus
proche de CNPh que de PRj.

3. Cette explication entraine ia conséquence qu’on doit observer une constante de
force d'interaction F'cx_cx du trisubstitué plus grande avec CNPh qu’avec CNR,
donc un écart de fréquences (C-N) plus grand avec le premier ligand qu’avec le second:
en effet, les constantes d’interaction sont d’autart plus grandes que les iaisons x
{métal-isocyanure) sont plus importantes. On observe bien expérimentalement que le
rapport des écarts (C-O) pour CNFh et CNR est approximativement égal au rapport
inverse des écarts (C—-N) pour ces 2z mémes ligands (Fig. 6).

Ainst CNPh apparait comme un peu plus =-liant que CNEt; cette distinction n’a
pas été aussi nettement établie 4 'examen des constantes de force C-N, par saite d'une
certaine imprécision, déja signalée, des calculs.

Finalement, il parait possible d’utiliser I'interprétation des constantes de force
d’interaction comme fonction des liaisons:t (métal-ligand) pour expliquer le comporte-
ment vibrationnel des complexes -PR;, -CNR et -CXPh, a condition d’admettre un
caractére non-directionnel de l'interaction d’un ligand CO sur les autres ligands. L’ab-
sence d’effet directif a déja été montrée par une autre méthodell.

Esn coirclustorn, on doit pouvoir -rtiliser un diagramme, tel que celui de la Figure 6,
pour détecter le caractére = des lialsons métal-ligand: on compare les courbes de
filiation données par les complexes du ligand étudié aux courbes de filiation observées
avec les complexes du ligand PA; (mieux: NAj), dont le groupe A est choisi de sorte
que les courbes de filiation A4 ,, pour les 2 ligands se recouvrent; les complexes —PA
{(—\A,) étant pris comme base de complexes olt Ia laison = (métal-ligand) est wés
faible, Vexistence d'une liaison x (métal-ligand) pour le ligand étudié doit se manifester
par une pente movenne de la filiation [F,;,} (ou [E;’) plus élevée que la pente de la
méme filiation relative au ligand PA,; (NA ).

CONCLUSIONS

Plusieurs composés nouveauyx, dérivés du nickel et du molyvbdéne carbonyle ont été
préparés avec les igands CNR: ce sont les mono-, di- et tétra-substitués de Ni(CO},, et
les mono- et di-cis -substitués de Mo(CO),. De la sorte, on a disposé de la série entiére
Ni(COj - n{CNR), (n=0,1, 2, 3, 4) et de la série Mo{CO),_,(CNR), (n=0, 1, 2-cts, 3-¢is).

Les spectres de vibration de ces composés ont été examinés dans la région
1S00-2200 cm~! qui fait apparaitre les vibrations C-O et C-N. Les attributions de ces
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fréquences ont été faites entiérement grace aux résultats précédemment obtenus avec
le liganid CNPh. Les courbes de filiation ont été tracées, montrant I'extréme régularité
des variations des frégquences C—O et C-X\.

Les constantes de force des liaisons C-C et C-N ont été calculées pour les substi-
tués du nickel carbonyle: la constante de force de la liaison C-O s’abaisse de 2.95
mdwn{A de Ni(CO), 2 Ni(CO){(CNMe),, Ia constuate de force de la laison C-N s'éléve
de .1 mdyn/A de Ni(CNMe), 2 Ni{CNMe)(CO),. Cette détermination a permis d’éva-
luer le pouvoir o denneur de CNMe, égal i celul de CNPh et de CO, comme correspon-
dant a un transfert de o.25 électron, corstant rour tous les substitués; le transfert
entre }M et C (CNMe}, nul au niveau du mono-substitué, atteint sa valeur maximale,
0.15 électron, dans le tétra-substitué. Ce faible pouvoir récepteur de CNMe, comparé a
sor. pouvoir donneur, explique I'abaissement de: constantes de force C-O lorsque le
dcgré de substitution croit.

L: spectre Raman de NI{CO),(CNMe) a été pris pour observer la fréquence de la
lizison Ni-C{CNMe), soit 317 cm™), et celle de la liaison Xi-C{CO), soit 414 cm-1. Le
calcul approché des 2 constantes de force M-C et des constantes de force C-O et C-N
de cette molécule a mis en évidence la différence des 2 liaisons M-C.

Ces 2 Haisons comportent le méme transfert ¢, égal i 0.25 électron: maix la pre-
migére est une liaison de coordination simple, sans transfert 7: sa constante de force est
1.55 mdyn;A; la deuxiéme est une liaison de coordination renforcée par un transfert =z,
elle a une constante de force égale & 2.3 mdyn;\. Le rapport de ces constantes de force
correspond aux transferts r, déterminés indépendamment.

La comparaison de la liaison de coordination simple M-C et de la liaison covalente
simple M-C av moven de leurs constantes de force, respectivement 1.55 et 2.3-2.4
mdxy /A, fait apparaitre que la liaison de coordination simple est beaucoup plus fragile
que ia lialzon covalente simple, parce que sa stabilité n’est due qu’au transfert ¢ qui
Ia caracténse.

I’examen comparé des courbes de filiation des dérivés —PMe,—CNEt et -CNPh
a permis de mettre en évidence, et par 13 méme de confirmer, l'existence des liaisons
T (métal-ligand} lorsque le ligand est CNXR ou CXPh.
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RESUME

Les composés de la série Ni{CO},_,(CXR), (n = 1, 2, 3 pour R = Me, Et, Bu;n =
pour R = }Me) et ceux de la série Mo(CO)s_,(CNR), (n = 1, 2-¢cfs, 3-cis pour R = Me,
Et) ont été préparés et leurs spectres de vibration examinés dans la région des vibra-
tiors d’exiension C—0 et C-NX. — Le spectre Raman de N1{CO),(CNMe) a été pris et les
fréquences Ni-C{CNMe) et Ni-C{CO) déterminées. Le calcul approché des constantes
de force des liaisons Ni-C, C-O et C-N a permis de décrire ces liaisons. — Un examen
comparatif des Haisons de coordination simple M-C et de covalence sirnple M—C est
présenté.— La Latscn «x entre métal et ligand peut étre mise en évidence sur les graphi-
gues des courbes de filiation C-O et C-N des substitués.
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SUMMARY

The compounds of the series Ni{CO),_,(CNXR), (n=1,2,3forR=12Ie, Et,Bu;n=4
for R = 3le) and those of the series Mo(CO),;_,(CNR), (n = 1,2-cis, 3-cis for R = Me,
Et) have been prepared, and their vibrational spectra examined in the region of the
C-0 and C-N stretching vibrations. — The Raman spectrum of Ni{C0O);{CNMe) has
been obtained and the Ni—-C(CNMe) and Ni- C(COj frequencies determined. The appro-
ximate calculation of the Ni1-C, C-O and C-N bonds force constants has permitted the
description of these bonds.—A comparative examination of the M~C simple coordina-
tion bonds and of the M-C simple covalent bonds is presented.—The z-bond between
metal and ligand can be shown from graphs of the C-O and C-N courbes dz filiarion of
the substituted denvatives.
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