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MOMEXNTS DIPOLAIRES DE DERIVES DE METAUX CARBONYLE

M. BIGORGNE T C. MESSIER
Laboratoire de Chimie Alinérale, Ecole Nationale Supérieure de Ckimie, Paris (France)

{Recgu le 19 décembre, 1963)

On connait seulement un nombre relativement restreint d'études systématiques sur
les moments dipolaires des dérivés des métaux carbonvie: Weiss! a comparé les
moments de C,HV(CO)},, C;H,Mn(CO), et C,H;Co(CO),; Nicholls et Whiting?,
Randall et Sutton? et Fischer et Schreiner* ont étudié les moments des tricarbonvle
chrome benzéne substitué. Chatt et Hart® ont mesuré les moments de Ni(CO),L,
(La: 2 ligands monodentates du type PR; ou AsR,, ou un ligand bidentate dans lequel
I'atome ligand de P ou As est lié, dans tous les cas, & des atomes de carbone), et en
ont déduit les caractéres = des Haisons Ni~P et Ni-As. Enfin Chatt et Watson® ont
mesuré les moments dipolaires d’un certain nombre de dérivés des métaux hexa-
carbonvle ot le ligand est de méme type que les précédents.

Une difficulté s’est toujours présentée dans ces travaux lorsqu’il s’est agi de
déterminer les moments de liaizon P-M; pour ce faire, il est nécessaire de connaitre
les moments de liatson M~CO. En fait, ceux-ci ne sont pas connus: Weiss a conclu, de
I'observation que les moments moléculaires de CH.V(CO},, C;HMn(CO); et
CsH. Co(CO), sont trés voisins, que les moments de lHaison M-CO sont trés faibles.
En réalité, quels que soient les moments de liaison M~CO dans ces 3 composés et s’ils
sont a peu prés constants d'un composé a Vautre, les moments moléculaires doivent
rester voisins, en résultat de la composition vectorielle des moments partiels M-CO,
Cependant, depuis les travaux de Weiss, on a continué & admettre que ces moments
sont faibles.

De plus, une équivoque nait de 'emploi des expressions “moments de Laison
LM et “moments de liaison M-CO”’, d’autant plus qu'on admet que les “moments
de liaison M-CO” sont uniformément petits, quels que soient les dérivés étudiés,
c’est-a-dire indépendamment du nombre des ligands L contenus dans la molécule.
Les moments de liaison M-CO semblent donc pouvoir étre négligés, en premiére
approximation; on est ainsi porté a raisonner sur des molécules se comportant, du
point de vue des moments dipolaires, comme ML, ot le métal apparait chargé néga-
tivement, en contradiction avec les résultats spectroscopiques.

Ce que I'on mesure expérimentalement est la grandeur du moment dipolaire
moléculaire g défini par (Fig. 1):
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Fig. 1.

d est la distance qui sépare les centres de gravité des charges positives P et des
charges négatives NV de la molécule. Elles ont pour valeur absolue 3.
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O=n peut considérer que tout point M du segment PN détermine 2 moments
partiels zp3r et psry, 3 condition que ce point I porte une charge nulle (— 8 + 8).

Si 3 ne porte pas une charge nulle, c’est que le centre de gravité des charges
négatives n'est plus N. Les moments partiels n’ont plus, dans ce cas, de signification
physique précise.

Lorsque les molécules dont on mesure les moments dipolaires sont des dénvés
des métaux carbonvle, du type Ni(CO)},;_nL; ou Mo(CO)s_aln (L = PA, ou Asi,;
A = R, Ph, OMe, Cl, F, on sait que les L se chargent positivement par coordination
et que les charges négatives apportées au métal se répartissent finalement sur
Iatmiosphére non liante des atomes d'oxygéne de CO. Si toutes les charges négatives
libérées par ies L sont reportées vers les CO,—cas ot les atomes M et C sont parfaite-
ment conducteurs®,—I'atome de métal est électriquement neutre. Les moments de
Iiaison partiels L3 et M-CO peuvent avoir alors un sens; cependant leur rapport
est déterminé, dans chaque composé, par le rapport des segments PM et 3N ; ils
sont donc en relation étroite avec la géométrie de la molécule, et ne donnent pas une
informaticn directe sur le déplacement des charges dans la molécule.

DETERMINATION DES DISTANCES d DANS LES DERIVES DE METAUX CARBONYLE

Dans les composés dérivés des métaux carbonvle des types Ni(CO),;, Mo(CO),
Fe(COjs, la symétrie est telle que le segment PN, déterminant la distance entre le
centre de gravité des charges positives et celui des charges négatives, passe, dans tous
les cas, par le métal central M.

1l est donc plus simple de déterminer 4 comme la somme de 2 segments P/
et MN.

Le calcul de la distance d, qui suit, s’appuie sur plusieurs hipothéses:

a) tous les dérivés possédent des angles C-M-C et E-M-E égaux aux angles
C-M-C du métal carbonyvle de départ.

) les charges positives du complexe sont portées par les atomes ligands E.

¢) le centre de gravité des charges négatives est indiqué par les mesures spectro-
graphiques: celles-ci montrent clairement que la Iliaison M-C est alourdie lors des
substitutions des CO par les ligands PA,, et la laison C-O allégée. Il apparait donc
bien que la charge négative libérée par PA; est repoussée du métal vers 'oxygéne.
Sans qu’on puisse situer exactement le centre de gravité de Ia charge négative de
CO, on peut penser qu’il se trouve entre les atomes C et O. On supposera qu’il est
toujeurs situé a la méme distance du carbone, quel que soit le degré de substitution.

d) d’autres atomes appartenant aux ligands L peuvent avoir une légére charge
négative; dans les ligands considérés ici, PEt; et P(OMe),, l'atome d'oxygéne de
P(OMe), pourrait se présenter ainsi. L'effet global est de diminuer la distance WV,

En rigueur, ces hypothéses laissent craindre une incertitude trop élevée sur Ia
détermination de la distance 4 séparant les centres de gravité des charges positives
et des charges négatives, et sur la valeur de la charge elle-méme. En fait, notre étude
porte beaucoup plus sur les moments dipolaires comparés des (¢ — 1) substitués d'un
métal carbonyle tel que Ni(CO); ou Mo(CO), que sur les valeurs absolues de leurs
moments. Le caractére d'incertitude sur les conclusions qui peuvent étre tirées de
ces comnparaisons est 2lors trés diminué. Parmi les 4 hypothéses formulées, I'hypo-
these ¢) reste alors la plus difficile a préciser.
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Avec les bases ainsi énumérées du calcul, il est facile de déterminer les segments
P)M et MN, dans les principaux cas rencontrés. Nous appellerons a(Ni) et a’(Mo) les
distances métal-phosphore, 8(Ni) et 8’(Mo) les distances séparant M du centre de
gravité de la charge négative portée par un CO. Pour fixer les idées, 5 et 5’ sont du
méme ordre de grandeur que z et @', soit environ 2 A.

TABLEAU |

p—= N
G
c
) )
~—a Es t‘l./a.'_.ﬁb_--
Lm(col, Lym(co)
d=asbf3 d=a/3+b

cis Ly Mm{Co),

Lm{co),
d=a’+b/5 =J—2= (o+by2) d=‘7§—- (o +b?)

cis_L M(cal, trans.-L M{Cal,
d=1ﬁ {a’/2+b7) d=‘§ (a'+b’)

Le Tableau 1 contient les distances d pour les mono-, di- et tri-substitués de
Ni(CO),, <t les mono-, di-cis-, tri-cis-, tri-irans- et tétra-cis-substitués de Mo(CO),.
@ =~ 1.05aetd =~21.05b
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MOMENTS DIPOLAIRES D'UNE SERIE DE DERIVES DU NICKEL CARBONYLE

Nous avons mesuré les moments dipolaires moléculaires des 3 substitués-P(OMe), et
de 2 substitués-PEt; du nickel carbonyle, dissous dans le cyvclohexane; ils ont les
valeurs:

g {D)
Ni(CO),[P(OMe),? 322
Ni(CO).[P({OMe), . 311
Ni(CO)[P(OMe), 1, 2.80
Ni(CO),(PEt,) 4.24
Ni(CO).(PEt,). 4.40

Le but de ces mesures est de déterminer, en utilisant la relation p = d -3, quelle est
la chatge portée par les centres de gravité de molécules de plus en plus substituées.
Nous appelons 3,, 5., 3, les charges portées par les mono-, di- et tri-substitués re-
spectivement.

Les termes 4 contiennent le segment a dont la longueur est connue? avec une
bonne approximation: 2= 2.2 A; et le segment b, beaucoup moins bien connu.
Nous Ie supposons constant dans tous les dérivés, et, de plus, égal 4 la distance M-C:

—_ =_2

& ~o0.83a
Les moments dipolaires des 3 substitués-P(OMe), sont alors:

gy =1ia — &3} 6, ~—> 1.27ad,

1
uy=—=1{a + &) 6, r.ogyad, 1)

3
By = (i3 -+ 81 Jy -— 1.13a 0,

Les mémes relations sont valables pour les 2 substitués-PEt;, mais §; et 3, ne sont
plus les mémes.

5i, comme on 'admet implicitement d’une fagon générale, les atomes ligands E
(ici Ie phosphore) portaient la méme charge du mono- au tri-substitué—ce qui revient
4 dire: st les pouvoirs donneur—accepteur des ligands restalent constants, quel que
soit le degré de substitution—, les centres de gravité porteraient des charges dans le
rapport 8;/8s/8; = I/2/3 respectivement pour le mono-, le di- et le tri-substitué,
d’aprés les schémas du Tableau 1. On obtiendrait alors:

prfuslpy = 1.27/2.08{3.39

La simple confrontation des résultats expérimentaux et de ces rapports montre
que cette solution est a rejeter entiérement: on prévoit au contraire que §;, 8., 8,
doivent avoir des valeurs voisines pour qu'on puisse retrouver les valeurs expéri-
mentales de g4, pa, g5

La représentation, proposée antérieurement®, des pouvoirs donneur—accepteur
des ligands, comime fonctions de I'état électronique du reste de la molécule complexe,
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MOMENTS DIPOLAIRES DE DERIVES DE METAUX CARBONYLE 83

peut alors étre utilisée ici: elle fournit les charges 85 = g5 [et non gaf{c —n}}
portées par les centres de gravité: 5
B
63

8 représentant la charge maximale que pourrait porter le ligand.
On doit alors observer les moments dipolaires suivants:

3 6
s

bl

3.6

! i, = 0.95 ad
4 = 1.04a6 {3)
l = 0.85 ad

L’accord global entre ces valeurs calculées et les valeurs expérimentales est trés
bon, bien que le moment expérimental de Ni(CO),{P(OMe);}, soit plus faible que le
moment prévu.

On peut donc conclure qute les moments dipolaires des substitués du nickel carbonyle
examinés confirment le schéma général proposé de variation des pouvoirs donnewr—
acceptenr des ligands en fonction de Uétat électrontque du reste de la molécule complexe.

MOMENTS DIPOLAIRES D'UNE SERIE DE DERIVES DU MOLYBDENE CARBONYLE

Dans les publications citées en références 5 et 6, Chatt, Hart et \WWatson ont donné le
résultat de leurs mesures de moments dipolaires d'un grand nombre de dérivés de
Ni(CO); et Mo(CO),. Dans tous ces dérivés, Patome E du ligand est P ou As; cet
atome est, de plus, toujours lié A des atomes de carbone (alkvlique ou arylique); de
sorte que, quel que soit le ligand utilisé parmi ceux-ci, les complexes possédant le
méme degré de substitution et le méme atome central ont des moments dipolaires
voisins.

Comme précédemment, nous chercherons a déterminer d'aprés ces mesures la loi
de variation, en fonction du degré de substitution, des charges portées par chaque
ligand: 3, 8., 85, 8; sont les charges portées par les centres de gravité relatifs aux
monc-, di-cis-, tri-cis- et tétra-cis-substitués respectivement.

Les segments a’ et &', relatifs aux dénivés de Mo(CO),, sont environ 5 9% plus
grands que z et b. " ~o0.8a’.

Les moments dipolaires des .4 substitués sont alors:

[y = (3" + &45) &, — 1.16a° &,

. 1
{ gy = —=(a’ + ¥2) 8, —> 0.99 &’ 2

()
< Lo pn .
3p3=T:(a +~b)d; —> r.034a’d;
3
i oo ,
Ep.::,:(a/z—;-b’)d;———)—o.gzatﬂ

N

L

Si la charge portée par chaque atome ligand E ne varie pas d’un substitué a
P'autre, 3,, 8., 85, 8, sont dans les rapports 1/2/3/4. On voit immédiatement que les
moments dipolaires devraient étre dans les rapports approchés 1/23/4.

J. Organometal. Chen:., 2 (1g64) 79—88
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84 M. BIGORGNE, C. MESSIER

Ia série des 5 dérivés du molybdéne carbonvle, dont les moments dipolaires ont
€t€ mesurés par Chatt & al., n’est pas tout-a-fait homogéne; il s’agit de:

cis-DMo(CO),(PPhEL,),! (1), cis-[Mo(CO),-0-CgH,(PEL,),] (IT),
cis-[Mo(CO){o-CoH (PEL,),).1 (ITT) cis-[Mo(CO),{C,H,(PPh,),}.1 (IV),
cis-[Mo(CO);MeC(CH,PPh,), (V)

Seuls (IT) et {ITII) sont des di- et tétra-substitués homogénes. Les valeurs des moments
dipolaires de ces complexes dissous dans le benzéne ont les valeursS:

di-cis (I): 6.95 D
di-cis (11): 7.8 D
tétra-cis (I1I}: 6.4 D
tétra-cis (IV): 6.15D

tri-cis (V): 8.75D

Ainsi les moments dipolaires observés ne sont pas du tout dans les rapports
2{3/4 du di-cis au tétra-cis.

Comme dans le cas des dérivés du nickel carbonyle, nous devons chercher une
solution telle qu’elle fournisse des valeurs & peu prés équivalentes de §,, 8., 8,4, 3;.

Nous sommes ainsi ramenés au schéma précédent qui indique les charges 3, = ¢,
portées par les centres de gravité:

3, =&
62 = 8:’6 6'
5 — o5 {5)
8, =2,08

On doit alors observer les moments dipolaires suivants:

#y = 0.97a" &
Uz = 1.32a8" & 6)
2y = 1.56a° & ¢

By = 1.238° 6"

Ces valeurs des moments dipolaires calculés sont suffisammment en accord avec
les résultats expérimentaux pour estimer que les éléments du calcul ont été correcte-
ment cdéterminés.

Noie r. St I'on désire calculer les “moments de liaison L-M et M-CO”, malgré les
réserves faites plus haut, les expressions précédentes les fourniscent. Il doit rester
bien entendu que le métal porte une charge — 8, 4+ 3, = 0, et que P et .V portent
les charges 5- 8, et — 3, respectivement.

Dans le cas des dérivés du nickel carbonyle et du molvbdéne carbonyle, le rapport
du moment de liaison M-CO au moment total, dans chacun des substitués, est donné
par les relations:

J- Organometal. Chem., 2 (1964) 79-S38
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HM—CO
Hiotal
; A
Ni Mo
" N Y 1Y
o i3 &'/5
mono-substitug = = Q.21 ———— = 0.I4
a -+ bi3 a” 4+ b5
di-substitué b biz s
i-substitué = o. ———— = o.2
a-+-b +H a’ + b'j2
_cubstitud b o’
tri-substitué —_ = 0.71 = Q.
1-substitu a."3Tb 7 a’-’,.b’ 4.}
bl
tétra-substitué —— = 0.62
a’fz = b

On voit ainsi que, si le moment de liaison M-CO peut étre consideré comme
petit devant le moment de liaison L-M dans les mono-substitués, il n’en est plus de
méme dans les substitués suivants, au point que la situation est renversée dans les
derniers substitués: les moments principaux de Ni(CO)L, et cis-Mo(CO),L,; sont
constitués par les moments M-CO.

Note 2. 1l est a signaler que des rapports presqu’identiques des p; entre eux pour
un méme atome coordinateur, seraient obtenus si on supposait 3 la fois:

a) que les L portent une charge constante, indépendante de degré de substitution

b) que le segment /N = o, c’est-a-dire que 1/ porte toute la charge négative
dans tous les substitués.

Pour les dérivés du nickel carbonyle, les hvpothéses

conduisent aux rapports:

Dr’aprés les éléments de calcul que nous proposons (égn. 3), on observe:
mfpsips = 1/1.09/0.39
De méme, pour les dérivés du molvbdéne carbonyvie, les hypothéses

b =oetd, =30, = 28, = 19,
fournissent les relations:

mlpeluaipg = IVZIVIIVZ = 1f1.41/1.73/1.41
qui peuvent &tre comparées aux rapports précédents (égn. 6)

Haflaipaipy = 1[1.36{1.61[1.27

Cependant 'hypothése b = &” = o, qui permet d’obtenir ces analogies, conduit
A repousser cette deuxiéme solution du probléme. Les résultats spectrographiques

J. Organometal. Chem., 2 (1964) 79-53
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indiquent clairement que le métal M ne peut supporter toute la charge négative du
complexe.

ESSAI DE DETERMINATION DES CHARGES PORTEES PAR LES LIGANDS

11 est possible, en principe, de déterminer les charges portées par chacun des ligands
de ces complexes, d’aprés la valeur du moment dipolaire d’un substitué. Cependant,
o ne peut espérer qu’obtenir des ordres de grandeur assez bien approchés de ces
charges, en raison de I'incertitude qui entache la valeur de 4. La valeur adoptée de
b~ 0.8z doit, cependant, étre assez voisine de la réalité, puisque les rapports des
valeurs des moments obtenus sur les dénvés de Ni{CO), s’accordent bien avec les
rapperts des valeurs calculées.

Le moment dipolaire d’'un substitué donne directement & (éqns. 3 et 6), valeur
maximale de la charge que pourrait porter un ligand L, correspondant au transfert
maximal. On en déduit (éqns. 2 et 1) la charge effective 85/n, portée par un ligand
dans un substitué de degré 7.

Ni{CO),(PEt,) et Ni(CO).(PEt,;), ont pour moments: 4.24 D et 4.40 D respec-
tivement. De la valeur 124 D du monosubstitué, on tire (égn. 3):

4.23 X 10713

= = 2.03 X 107 1? nes = o.4z électron
0.95 3 2.2 X 1073 3 =

Du di-substitué, on tire:

4-40 X 10713

S = = I.g2 X I071%ucs = 0.30 €lectron

1.02 X ;.: <X 103
La charge efiectivement portée par le ligand PEt; de X1{COj;(PEt;) est {ign. 2):
81 = 33 = 0.31 électron
Celie effectivement portée par chacun des ligands PEt, de Ni(CO).{PEt,). est:

2i2

1/.6 = o.20 électron

Cn

On peut prévoir que la charge efiectivement portée par chacun des ligaz = P&* de
Ni(CO) (PEty);" est:

0y/3 = 3/ 6 = o.10 €lectran

On retrouve bien la succession des 8,/# dans 'ordre des (v — v5) (réf. 8).

On s'attend a faire la méme observation pour le ligand P(OMe),, bien que
Ni{CO),iP(OMe),}, ait un moment dipolaire un peu trop faible (Tableau 2).

Assurément ces valeurs doivent étre considérées comme principalement indica-
tives. On remarque que les valeurs de 3 (8 = 3/, ;) de PEt,; et P(O)Me),, obtenues a

® Nous avons préparé récemment ce complexe dont Ia fréquence d’extension C-O est 1913.2 =
0.5 cm~L

J- Orgarometal. Ckem:., = (1964) 70-S8



MOMENTS DIPOLAIRES DE DERIVES DE METAUX CARBONYLE 87

TABLEAU 2

ORDRES DE GRANDEUR DES CHARGES EFFECTIVEMENT PORTEES PAR CHACUXN DES
L16aNDs PEt, ET P(OMe); DANS LES MONO-, DI- ET TRI-SUBSTITGEES D= Ni(CO);

PEt, P(OMe),
mono-substitué §,/t 0.31 électron 0.24 électron
di-substitué LNE 0.20 électron o.14 €électron
tri-substitué 34/3 o.10 clectron 0.08 €lectron

partir des moments des mono-substitués, sont exactement dans le rapport des
variations des fréquences des vibrateurs C-O, ces derniéres étant calculées sur la
base des fréquences de N1(CO),.

Nous avons essavé G’obtenir un recoupement de ces valeurs en comparant l'ion
Co(CO),~ et Ni(CO) (PMe,), dont les constantes de force M-C et C-O sont trés
voisinesS.s.

L’atome de cobalt de Co(CO),~ doit répartir la charge négative unitaire sur les
4 CO, d’une fagon uniforme (symétrie tétraédrique). Ainsi la diminution de la con-
stante de force de C—O de Co.(CO)g & Co(CO)y~ correspond a l'apparition d'une
charge supplémentaire de o0.25 électron sur chacun des CO. Comme la diminution de
la constante de force C—O est la méme de Ni{CO), 4 Ni{CO) (P)Me,),, il est légitime de
penser que I'unique CO de ce complexe a recu une charge supplémentaire de 0.25
éleciron environ, provenant de la substitution de 3 CO par 3 L.

L’estimation précédente du transfert de o.10 électron amené par chaque ligand
phosphine dans le tri-substitué montre que CO devrait porter 0.30 électron supplé-
mentaire.

Les 2 méthodes d’estimation fournissent donc les 2 valeurs 0.25 et 0.30 électron,
qui se trouvent en accord convenable au vu des approximations incluses.

Nous pourans donc conclure que les valeurs des charges portées par les ligands
dans les divers substitués, d'une part sont en bon accord entre elles d’aprés la descrip-
tion de laction compétitive des ligands® précédemment formulée, d’autre part re-
présentent une approximation convenable des charges réelles. Fondamentalement,
les charges portées par chaque ligand décroissent linéairement quand le degré de
substitution du complexe croit. Les pouvoirs donneur—accepteur des ligands varient
donc aussi a U'inverse du degré de substitution.

PARTIE EXPERIMENTALE

Priparation des complexes: N1{CO),(PEL,), Ni({CO)(PEty)., Ni(CO),[P{O}Me);",
NiCO),TP(OMe) 55 et Ni(CO) [ P(OMe) ;5

Elles ont été décrites précédemment®. Ie choix de Ia température de réaction entre
Ni(CO), et le ligand est suffisant pour obtenir un rendement de 100 %5 dans le dérivé
choizi. Les complexes sont purifiés soit par recristallisation dans le pentane 3 —So? (dé-
rivés-PEt,) soit par distillation sous vide de 10~ mm de mercure idérivés-P(OMe),1.

Mesures des moments dipolaires

La méthode classique et la méthode de Guggenheim ont été concurremment utilis€es,
donnant les mémes résultats. Il n’a pas été tenu compte de la polarisation atomique
dans Ia méthode classique.

J. Organometal. Ckem., 2 (1964) 79-S8
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méthode méthode de
classique Guggenleim
NE(CO)TP({OMe},d 3.23 =~ o.03 D 3.21 =~ o034 D
Ni{CO){P(OMely7y 3.10 = 0.04 D 3-12 o034 D
Ni(COj}iP(OMel, iy 2.78 = c.05D 2.80 =% 0.05 D
Ni{CO),(PEty) 1424 =~ 0.05D
Ni{COj.(PEL) 34-30 = 0.05 D
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RESUME

Les moments dipolaires d'une série de dérnivés-PEt; et -P(OMe); du nickel carbonvle
ont éié mesurés et interprétés en posant en prncipe que le centre de gravité des
charges négatives ne se trouve pas sur le métal mais au voisinage de I'atome de
carbone. On trouve alors que les charges portées par chacun des ligands dans les
divers substitués doivent décroitre d'une fagon linéaire quand le degré de substitution
croit; ce résultat vient en confirmation du schéma de 'action compétitive des ligands
sur le métal des complexes, exposé précédemment.

Les meémes conclusions sont amenées par I'examen des moments dipolaires de
substitués du molybdéne carbonvle, mesurés par Chatt.

Les valeurs des charges portées par les ligands PEt, dans les divers substitués-
PEt, d: Ni(CO); ont é1é obter.crs avec une approximation convenable.

STUMMARY

Measurements have been performed on a series of PEt, and P(OJle], derivatives of
nickel carbonyvl and have been interpreted starting from the assumption that the
center of gravity of the negative charges is not on the metal but rather in the proximity
of the carbon atom. It i1s then found that the charges residing on each of the ligands in
the various substituted derivatives must decrease linearly when the degree of sub-
stituilon increases. This result confirms the scheme previcusly: put forward con-
cerning the competitive action cf ligands on the metal of complexes.

An examination of the dipole moments of substituted molybdenum carbonvis
as measured by Chatt brought about the same conclusions.

The values of the charges on the PEt, ligands in the various PEt,-substituted
nickel carbonvils have been obtained with a fair approximation.
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