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I. ATTRIBUTION DES BANDES DE Fe(CO), 

MICHAEL BIGORGNE 

Laboratoire de Chimie de Coordination, E.N.S.C.P., rue P. Curie, Paris 5e (France) 

(Rep le 17 mars 1970) 

SUMMARY 

New assignments of bands at middle and low frequency regions of Fe(CO), are 
presented. These have been obtained through use of appropriate techniques such as : 
laser source and low temperature (- 190°) for Raman spectra, use of harmonic and 
combination bands, and spectral analysis of the substituted complexes Fe(CO),_,L,. 
IR intensities of bands due to Fe-C-O bending modes are discussed_ 

Une nouvelle attribution des bandes Raman et infrarouge de moyenne et 
basse frkquence de Fe(CO), est prCsentCe. Elle a 4tC obtenue g&e B l’utilisation des 
techniques et mkthodes carackistiques suivantes : source laser et basse temperature 
(- 190°) pour les spectres Raman, utilisation des bandes harmoniques et de combi- 
naison, et celle des spectres des d&iv&s substituks Fe(CO), _“L,_ Les intensitb IR des 
bandes de dkformation Fe-C-O sont discutCes. 

INTRODUCTION 

Le fer pentacarbonyle Fe(CO), est I’un des derniers mttaux carbonyle mono- 
nuclkaires dont le spectre de vibration ne soit pas encore bien connu, en raison proba- 
blement des diflicultCs expkimentales de son Ctude, en Raman surtout. Tandis que les 
attributions des bandes de Fe(CO)5 situees vers 2000 cm- ’ sont maintenant bien 
Ctablies’-3, celles des bandes de moyenne et basse frkquence sont parfois moins 
&es. Edgell’ en particulier a publik une Ctude compkte dans ce domaine, reconnais- 
sant cependant qu’il attribuait arbitrairement certaines bandes. 

Nous avons repris le problkme du point de vue expkimental en utilisant un 
rayonnement laser (6328 A) comme source Raman et en examinant les produits 2 
basse tempkature (- 1900), et du point de vue des attributions, en utilisant simul- 
tanCment la mkthode de corrklation3 au moyen des substituCs Fe(CO),L et truns- 

Fe(C0)3Lz, et les bandes harmoniques et de combinaison de Fe(CO)s qui permettent 
de remonter & la symktrie des modes normaux des vibrations correspondantes. 
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TABLEAU 2 

ACTIVITf DES BAND% FONDAMENTALES, HARMONIQLJES ET DE COMBINAISON DES VIBRATIONS DES SQm 

Fe(CO),_, DES COMPLEXES Fe(CO),_,L,” 

Bandes fondamentales Bandes harmoniques Bandes de combinaison 

A; A; A;’ E E” A; A; A;’ E E” A; A; A; E’ E” 

R IR R, IR R R R IR R,IR R A; 
R R R,IR R A; 

R R R R, IR A;’ 
R, IR R. IR R.IR E 

R, m R,IR E” 

“R=Raman. 

(i). Sur Fe(CO), g azeux, liquide et en solution (n-hexadccane et THF) de 
5000-200 cm-‘, en solution dans le cyclohexane de 5000-40 cm- ‘. 

(ii). Sur les solutions, soit dans le n-hexadecane soit dans le THF, des complexes 
Fe(CO),P(CH& Fe(CO),As(CH,),, Fe(CO)$b(CH&, trans_Fe(CO),[P(CH,),3,, 
truns-Fe(CO),[As(CH3)J2 et truns-Fe(CO)$Sb(CH&jz, ou encore sur les com- 
poses solides. 

L’examen Raman a et6 fait sur Fe(CO), solide, liquide ou en solution dans le 
THF, et sur ses derives B l’etat solide (a temperatures Ctagkes : - 30 a - 190°) ou en 
solution dans le THF. 

PGparation des complexes 
La methode utilisee3 pour la preparation de Fe(CO),PEt, et trans-Fe(C0)3- 

(PEt3)2 a et6 Ctendue aux cas oh les ligands sont L= PMes, AsMe et SbMe3. Une 
premiere separation mono-4 a CtC rCalis&e par sublimation fraction&e. Tous les 
complexes ont CtC puritiCs par recristallisation dans l’hexane. 

Les ligands PMe,, AsMe, et SbMe, ont Ctt choisis pour des raisons dej_ja 
invoquees”, en particulier parce que leurs spectres sont parfaitement connus16*18 et 
n’interferent pas avec ceux des squelettes Fe(CO),_,. 

ATTRIBUTIONS 

Le probleme a resoudre &ant de faire les attributions des vibrations C-O, 
Fe-C, Fe-C-O et C-Fe-C, seuls les squelettes Fe(C0)5_, des complexes Fe(CO)5_,- 
L, seront Ctudies, l’etude des squelettes FeL, etant report&e a un autre articlelg. Ce 
procede est tout a fait justifiable dans la mesure oii les vibrations d’interaction des 
deux squelettes (deformations et torsions) n’interferent pas avec celies des squelettes. 

Le denombrement, la nature, l’activite et la correlation des bandes des sque- 
lettes Fe(CO),_, (n=O, 1,2-trans) figurent dans Ie Tableau I. Les frequences de 
Fe(CO), sont numerotees d’apres la convention utiliske par Edgell*, en precisant au 
surplus a quelles liaisons, Cquatoriales ou axiales, appartiennent les vibrations. 

Les valeurs numeriques des frequences ainsi que les attributions des bandes des 
complexes CtudiCs tigurent dans les Tableaux 3-9. 

Le spectre IR de Fe(CO)5 correspond exactement a celui qui avait CtC.precC- 
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TABLEAU 3 

SPECTRESRAMANET IR DE Fe(CO), 

IR 

Liq. 

Raman Attributions 

Soh SOh. Liq. SoLide Soln. 

CciHn THF (- 190’) THF 

“1 
“2 
“6 2002 
YlO 1979 

3, 

“11+“14 754 
1'11 637 
“7 615 
"12 554 

“16 
y:3 475 

"17 

"8 432 

“3 
“.a 

Y18 

~14 112 

D 

0 

2022 F = 
2000 TF u 

756 f 
642 TF 
615 TF 
553 f 553 

475 F 475 

430 F 431 

0 

114 TF a 

2116 m(P)* 2117 0 
2030 TF (d) 2022 = 

cl 

1989 F(d) 1999 a 
1971 

755 f(P) 758 758 

653 tf (d) 658 653 

559 m(d) 562 560 
491 f(d) 496 488 
482 f(d) 490 478 

448 m(d) 450 448 

418 TF (P) 425 418 
381 f(P) 380 377 

132 m 
107 TF (d) 118 F 107 

113 m 
V 72 tf P 
9 

“15 64 m(d) 73 m 64 
57 m 

c-o 
c-o 
c-o 
c-o 

Fe-C-O 
Fe-C-O 
FeC-0 
Fe-C-O 
Fe.-C-O 
Fe-C-O 
Fe-C 

Fe-C-O 
Fe-C 
Fe-C 
Fe-C 

C-FeC 
C-Fe-C 

C-Fe-C 
C-Fe-C 

p Domaine non examink b P, fortement polariske; p. faiblement ou moyennement poIaris6e. 

demment publie par Edgell’ dans la region des moyennes frequences. Le spectre 
Raman observk sur le liquide et la solution diffke de celui prQentC par Stammreich4 
en ce que la bande 488 cm-’ parait contenir deux composantes situCes ti 488 et 
478 cm-‘, par des don&es de polarisation supplCmentaires, et par l’observation de 
deux bandes seulement dans la rbgion des basses frequences. 

Attributions des vibrations C-O 
Ces attributions sont Ctablies sans Cquivoque ti partir du diagramme de cor- 

rClation’ et des polarisations des bandes observkes. La Fig. 1 s’applique aux complexes- 
PMe,; on obtient des diagrammes tout A fait identiques avec les ligands AsMe, et 
SbMe,. 

Attributions des vibrations Fe-C 
11 n’y a pas de diflicultts d’attribution pour les vibrations symktriques des 

Fe-C equatoriaux : on remarque que tous les di-substitub (tableaux S-10) prhsentent 

une bande t&s intense en Raman et fortement polarisCe, qui ne peut Gtre autre que 
Fe-C kqr seule bande de symCtrie A; attendue dans cette r&ion (Tableau 1). Ce 
type de bande, t&s forte et fortement polarike, se retrouvant dans les 3 termes 
n = 0, 1,2-rruns, elle est attribuk aux vibrations Fe-C A; eq : respcctivement 418,440 

J. Organometuf. Chem., 24 (1970) 211-229 
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Fig. 1. Diagramme de correlation des vibrations C-O de Fe(CO),, Fe(CO),L, mm-Fe(CO),L, (L= 
PMe,). 

TABLEAU 4 

SPE~TRE.S RAMAN ET IR DE Fe(CO),P(CH,), DE 2100 A 400 CM-’ ET DE 150 d 40 ChI-’ 

IR 

Soln. 
cOtane 

Solide 

(20”) 

Raman 

Solide 

200 - 190° 

Soln. 
THF 

Attributions 

2051 m 
1977 m 

1936 TF 
737 m 

678 m 
630 TF 
622 TF 
523 m 
497 p 

440f 
423 f 

0 
0 
0 
‘I 

a 2051 2056 2047 F (P) c-o A 1 es 
a 1967 1973 1969 F(d) c-o A lax 
a 1911 1913 1932 F(d) c-o E -4 
739 741 745 744 m(d) P-C E 
676 677 681 684 m(P) P-C Al 
625 645 634 tf Fe-C-O A,,, 
617 631 623 tf Fe-C-O Ecs 
531 537 543 532 m(d) Fe-C-O E,, 
496 491 504 495 m (I$ Fe-C A,, et &, 

498 

446 452 455 445 TF (P) Fe-C A 1 cq 
426 Fe-C-O E,, 

122 F 129 C-Fe-C E,, 
110 F 106 m 108 108 F(d) C-Fe-C Eeq 

76 f 82 F 88 C-Fe-C A, c9 
53 F 52 m 68 C-Fe-P E,, 

o Domaine non examine. 
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TABLEAU 5 

SPECTRESRAMAN ET IR DE Fe(CO),As(CH,), DE 2100 A 400 CM-’ ET DE 150 A 40 CM-~ 

IFt Raman Attributions 

Soln. Solide Solide Soln. 
dtane (20°) (20°) THF 

2049 m 

1973 m 
1938 TF 
629 F 
625 TF 

a 

P 

a 

632 
622 

2050 
1964 
1911 

621 

590 m 
515 m 
492 m 
437 f 
422 f 

I? 

589 
523 
492 
443 
426 

104 F 
78 f 
53 F 

593 
531 
499 
450 

120 F 
97 f 
78 f 
53 f 

2043 F(P) 
1963 F(d) 
1935 F(d) 
632 tf 
622 f(d) 

596 F(P) 
526 f(d) 
497 f(P) 
443 TF (P) 

104 m(d) 

c-o 
c-o 
c-o 
FeC-0 
Fe-C-O 

As-C 
Fe-C-0 
Fe-C 
Fe-C 
Fe-C-O 
C-Fe-C 
C-Fe-C 
C-Fe-C 
C-FeAs 

p Domaine non examine. 

TABLEAU 6 

SPECTRESRAMANET IR DE Fe(CO),Sb(CH,), DE 2100A400 CM-'FTDE 130A40c~-' 

IR Raman Attributions 

Soln. Solide Solide SOlll. 

cktane (20°) (2W THF 

2046m 
1972 m 

1938 
628 

TF 1 
F 

624 TF 
543 m 
530 m 
519 m 
492 m 
438 f 
418 f 

2037 

1932 

638 
618 
546 
530 
525 
492 
445 
421 

104 m 
76 f 
54 F 

2035 
1955 
1906 
638 tf 
622 tf 
550 
535 

498 502 m(p) 
448 448 TF (P) 

115 F 
95 f 
75 m 

2043 F(P) 
1965 F(d) 
1937 F(d) 

552 m(d) 
536 TF (p) 

105 TF (d) 

c-o 
c-o 
c-o 
Fe-C-O 
Fe-C-O 
Sb-C 
Sb-C 
Fe--C-O 
Fe- C 
Fe-C 
Fe-C-O 
C-Fe-C 
C-Fe-C 
C-Fe-C 
C-Fe-Sb 

a Domaine non examink. 
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TABLEAU 7 

SPEW RAMAN zc IR DE rruns-Fe(CO),[P(CH,)& DE 2000 A 400 CM-’ ET DE I50 A 40 CM-~ 

JR 

Soln. 

C6% 

Solide 

W) 

Raman 

Solide 

20° -190” 

S&l. 
THF 

Attributions 

1877 TF G 

731 F 733 

680 
676 F 677 
645 TF 646 
582 TF 586 

523 m I 529 m 
523 m 

* 103 m 

(I 77 m 
0 

(1 50 tf 

1954 m 1957 D c-o -4; cc, 
1857 F 1858 0 C-O E&, 
1850 F 1851 
738 744 738 F(d) P-C E 

740 

685 689 683 F (P) P-C A; 
682 P-c Ai’ 

Fe-C-O Ai 
591 595 594 m(d) Fe-C-O E;, 

532 535 531 m(d) FtZ-C E:, 

512 f 516 F&-O E’ =q 
465 468 465 TF (P) Fe-c Ai., 
104 F ( 114 103 F(d) C-Fe-C E;, 

108 
103 

C-Fe-C A& 
68 m ( 73 C-Fe-P .E:; 

69 
59 

46 f 50 C-Fe-P Es 

o Domaine non examine. 

TABLEAU 8 

SPECTRF,.S RAMAN ET IR DE rranr-Fe(C0)3[A~(CH3)3]2 DE 2000 A 400 chf-’ ET DE 150 A 40 chf-' 

m Raman Attributions 
Solide 

SoIn. Solide (20°) 
Cc&, (2OO) 

1878 TF 
638 TF 
609 F 

584 F 
568 TF 

581 m 

(I 
P 

0 

1950 m 

1865 ( 

1856 F 
1851 F 

639 
611 615 TF 
592 597 TF 
589 
574 579 m 
571 
525 527 m 
520 

503 m 
463 TF 

95f a 
73 m 0 

50 tf. u 

c-o A;,, 
C-O E;, 

Fe-C-O A; 
As-C E 
-As-C A; 
As-C A;’ 
Fe-C-0 & 

Fe-C E;, 

Fe-C-O Eiq 

Fe-c A;cp 
C-Fe-C E& 
C-Fe-C Aicq ,, 

C-F-As E:, 

a Domaine non examink. 
J. Organometal. Chem., 24 (1970) 211-229 
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TABLEAU 9 

SPECTRES RAMAN of IR DE tranr-Fe(C0)3[Sb(CH,)& DE 2000 A 400 CM-’ ET DE 130 A 40 CM-’ 

Ill Raman 

solz SoIide 
cktane (20”) 

Attributions 

1880 TF 1855 
630 TF 631 
572 TF 579 

374 
534 m 534 
524 F 522 
515 m 517 

LI 74 f 

0 Domaine non examink. 

c-o E:, 
Fe-C-O A; 
Fe-C-O E;, 

Sb-C E 
Sb-C A;’ 
Fe-C E:, 
C-Fe-C A;,, 

et465cm-l (Fig. 2 et Tableau 10). Ce meme caractkre de bande se retrouve d’ailleurs 
dans les autres mCtaux carbonyle dans lesquels les liaisons M-C-O forment un 
plan”: Mo(CO),, Mo(CO),L, Mn(CO),I, t e c., ce qui permet d’attribuer facilement 
les bandes M-C Cquatoriales. 

La bande Fe-C A;, de Fe(CO), est dCtectCe par la forte polarisation de la 
bande trks faible ti 381 cm-‘. 

Fig. 2. Diagramme de corrklation des vibrations Fe-C de Fe(CO)S, Fe(CO),L, 
PMe,). 

truns-Fe(CO), L2 (L= 

Les deux au&es bandes Fe-C de Fe(CO), sont de nature A;‘, et EL, (Tableau 1). 
Le fait que A;’ soit active en IR seulement indique immkdiatement l’attribution de la 
bande 430 cm-’ qui n’a pas de correspondante en Raman (Tableau 10). Parce que 
la bande 475 cm-l est active en Raman et en IR, elle est attribuke A la vibration 
Fe-C E:,. 

Edgell’ avait consid& que la bande 430 cm-l en IR et la bande 448 cm-’ en 
Raman se rapportaient A la mSme vibration, et qu’inversement la bande 475 cm- 1 

J. Orgunomefal. Gem., 24 (1970) 21 l-229 
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en IR n’avait pas de correspondante en Raman: Ies attributions qu’il proposait 
etaient done inverses de celles que nous donnons ici. En fait la bande Raman sit&e A 
492 cm-’ par Stammreich4 est une bande large qui peut etre considkke comme 
ayant les composantes 488 et 478 cm-’ (Fig. 3). 

Fig. 3. Spectre Raman de Fe(CO)5 liquide dans la region 4OG-600 cm-‘. 

D’ailleurs un rksultat dkfinitifa CtC obtenu par l’examen du spectre de Fe(CO), 
maintenu B - 190° : la separation des bandes est indiscutable (Figs. 4 et 5) et ne se 
produit, de 150 2 800 cm-‘, que sur cette bande. 

Fig. 4. Spectre Raman de Fe(CO)5 solide B -190” (largeur de fente: 4 cm-’ (A); 2 cm-’ (B); vitesse 
d’exploration: 36 cm-l/min). 

J. Organometal. Chem., 24 (1970) 21 l-229 
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ATI'RIBUTIONDESBANDESDE Fe(CO), 221 

Fig. 5. Detail de la bande Raman “492” cm- 1 de Fe(CO), solide 5 - 190° (largeur de fente: 1 cm-’ ; vitesse 
d’exploration : 2.5 cm- ‘/min). 

Dans Ie di-substitut trans-Fe(CO)3(PMe3)2, l’attribution de la bande Fe-C 
EL, ne fait aucun doute puisqu’on n’observe qu’une bande active en Raman et en lR 
dans le domaine attendu: elle a la frtquence 523 cm- ’ en lR (Tableau 10). 

Placant ce point figuratif de frequence (523 cm-l) sur le diagramme de la 
Fig. 2, on s’attend a ce que la courbe de correlation Fe-C E& soit parallele a la courbe 
de correlation Fe-C A&, comme cela est Ie cas avec les derives-PMe, de Ni(CO), 
(Fig.gdelarCf_ 17): v(B,)z-v(A,)2=~(F~)0-~~(A~)0=39cm~’,I’indicesupCrieurdCsig- 
nant le degre de substitution n. Dans le cas qui nous interesse v (&& - v(A&)&,,,~~ = 
58 cm-‘; si la valeur v(E~)$--_(A;&,,,, est aussi 58 cm-‘, la bande v&Jo doit 
ttre sit&e A 476 cm- ‘_ Le diagramme de correlation attendu pour les vibrations 
Fe-C contirme done aussi l’attribution de la bande Fe-C E& de Fe(CO), a 475 cm- ‘_ 

11 reste enfm A attribuer les bandes Fe-C Alax et Ecs du mono-substitue, meme 
si Ie &uItat ne contribue pas directement a l’attribution des bandes de Fe(CO),. Le 
diagramme de la Fig. 2 indique que Fe-C E,, de Fe(C0)4L doit se trouver situee entre 
475 et 523 cm-’ en lR : une seule bande, 497 cm- ‘, d’intensite moyenne est visible en 
Raman et en IR : elle doit done Qtre la bande cherchee (Tableau 10). On remarque, de 
plus, que cette bande est partiellement polarisee; or, de 400 A 700 cm-‘, on attend 
3 bandes polarisees au plus (Tableau 1). L’une a deja CtC attribuck a Fe-C Aie9; une 
autre, situ&e a 630 cm-‘, est attribuee a Ia deformation Fe-C-O A, (voir plus loin). 
La bande 497 cm-’ est done a la fois la bande Fe-C E,, et la bande Fe-C AlaX. 

Ici, a nouveau, Etude du spectre Raman A basse temperature (- 190°) du 
complexe Fe(CO),L fait apparaitre que cette bande A 497 cm- ’ (lR soIution)-et 
cette bande seule dans tout le spectre-, est dedoublable en deux composantes 
situees a 504 et 498 cm-‘, qui se rapportent aux vibrations Fe-C Alax et E,,. Cette 
observation con&-me qu’a temperature ordinaire Ia bande situee a 497 cm-l est 
accidentellement doublement dCgenCrCe et se rapporte B deux vibrations differentes 
(Fig. 6). 

Attributions des vibrations Fe-C-O 
On observe une similaritt frappante entre les spectres de Fe(CO)S et trans- 

Fe(CO&L, : vers 60&m- l deux bandes tres fortes en lR avec uneseule correspondante 
en Raman pour chacun de ces deux complexes. Ces bandes ne peuvent se rapporter 
qu’A des vibrations Fe-C-O, qui, de plus, concernent des CO equatoriaux, seuls 

J. Organometal. Chem., 24 (1970) 21 l-229 



222 M. BIGORGNE 

Fig. 6. Spectre Raman de Fe(CO),P(CH,), solide k - 190’ (largeur de fente: 4 cm-l (A); 2 cm-’ (B); 
vitesse d’exploration: 36 cm-‘/min (A), 12 cm-‘/min (B)). 

presents dans les di-substitues ; d’apres le Tableau 1 ces bandes sont de nature E& et 

&I- 
Comme, dans le meme domaine, les spectres des monosubstituk Fe(CO),L 

laissent apparaitre deux bandes tres fortes en IR et d’intensite pratiquement nuhe en 
Raman, l’attribution de ces bandes en est deduite facilement (Tableau 10): la bande de 
plus forte intensite, sit&e A 622 cm-‘, est attribuke A Eeqr come cela est observe avec 
Fe(CO), et trans-Fe(C0)3L, (rapport d’intensiti: 2/l respectivement pour E&, et 
A&)_ Une autre bande Fe-C-O de Fe(CO), est detect&e comme &ant d’espkce I!?, 
done ES, puisque E& est d&j& attribke (642 cm- ‘), B la frequence 553 cm- ’ en JR et 
560 cm-’ en Raman. 

Le di-substitue rrans-Fe(C0)3L, a sa troisieme bande Fe-C-O d’espece E$ 
situee a 512 cm-‘, puisque cette bande nest active qu’en Raman; on doit done 
trouver pour Fe(CO)s une bande de frequence voisine de 512 cm-’ d’espke E& 
active en Raman seulement: la seule bande repondant a ces conditions est situee a 
488 cm-’ (Tableau 10). La bande restante de Fe(CO),, non encore attribuee et 
situee a 448 cm- ’ , est done d’espece E& : en effet elle n’a pas de correspondante en IR. 

Dans le mono-substitue, les deux bandes restantes non attribukes concement 
les deformations Fe-C-O E,, et E,, : zi la premiere est donnee la frequence IR 523 cm- ‘, 
proche des frequences des vibrations de meme type pour Fe(CO)* (488 cm-‘) et 
trans-Fe(CO)sL, (51% cm-‘). L’autre bande, situee a 423 cm-r en lR, est done E,,. 

On remarque que Fe(CO),L a deux vibrations Fe-C-O Eeq: celle qui est 
situ&z a 622 cm-r conceme les deformations dans le plan des trois vibrateurs CO; 
celle qui est situee a 523 cm- ’ conceme les deformations perpendiculaires au plan des 
trois CO. Ceci est deduit du tableau de corrklation (Tableau 1). 

La Fig. 7 reprtsente ies modes normaux approches des vibrations de defor- 
mation Fe-C-O de Fe(CO), : les especes de symetrie, indiquees entre parentheses, 
s’appliquent aux vibrations en correlation des complexes dans I’ordre suivant: 
Fe(CO),L, rruns-Fe(C0)3L,. 
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4;,Q(4zeq-)(4i,q) 4;,,u,,dKmJ f,,(E,,ME;,) 

E’ ax E&&J E&J E& (E-1 

Fig. 7. Modes normaux des vibrations de deformation de Fe-C-0 de Fe(CO)5 (les vecteurs dkplacement 
IigurCs representent les deplakements des atomes d’oxygke). 

Attributions des vibrations C-Fe-C [d(Fe-C)] 
Un certain nombre de publications sont parues B ce sujet : Edgellg, McDowell 

et Jones7 et & nouveau ces deux mCmes auteurs’ ont observe les spectres IR de 
Fe(CO)5 gaz, liquide et en solution, con&ant que la bande unique visible en IR 
(104 cm-’ pour le gaz, 112 cm- ’ pour le liquide) est une bande E’ puisqu’elle est 
aussi visible sur le spectre Raman du liquide4. 

Le Tableau 11 resume le nombre et la nature des bandes attendues en Raman 
et en IR pour les termes n =O, 1,2-tram de la sCrie Fe(CO),_.L,. 

TABLEAU 11 

NohiBREET NATIJREDESBANDES C-Fe-C AT-I-ENDUES POUR LFS COMPLEXES Fe(CO),_,L,(n=0,1,2-frans) 

FeC% Fe(CO),L rruns-Fe(CO), L, 
-. 

Y 9 A;,, IR A 1 c9 Raman ; IR A;,, IR 

b(Fe-C) “14 EL, Raman; IR E 9 Raman ; IR E:Q Raman; IR 
VI5 E;, Raman ; IR 
I’16 E;; Raman E, Raman ; IR 

G(Fe-L) E, Raman; IR G Raman ; IR 
EL Raman 

Le Tableau 12 groupe les rtsultats obtenus d’apres Ies spectres Raman et IR 
des complexes Fe(CO),, Fe(CO),P(CH,), et trans-Fe(CO),[P(CH,)& B l’ktat 
solide, en solution (THF) et en liquide [pour Fe(CO), seulement]. 

Des examens Raman en fonction de la tempkrature ont Cti faits pour itudier la 
variation des frkquences des bandes et la naissance de nouvelles. Sur Fe(CO)s aucune 
bande Raman en kpaulement haute frtquence de la bande 107 cm-’ n’a pu etre 
detect&e, mEme avec une largeur de fente spectrale aussi faible que 0.5 cm- I_ Par 
contre, le spectre IR de Fe(CO), liquide et en solution sous forte Cpaisseur (1 mm) laisse 
apparaitre une bande trbs faible 6 72 cm- ‘. 
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Les attributions sont faites d’aprk les observations suivantes: 
(u). Di-substituk : il comporte une bande commune Raman-IR & 103 cm- ’ 

qui est done (Tableau 11) immkdiatement attribuable A la vibration C-Fe-C E&. 
L’autre bande d’intensitk moyenne en IR % 77 cm-l est alors A&,. Or on observe une 
bande Raman 5 68 cm-’ : elle ne peut etre A& interdite en Raman, elle est done ES 
ou E!!G et conceme les deformations P-Fe-P. Enfm la bande 46 cm- ’ commune en 
Raman et IR est EL, (P-Fe-P), puisqu’active en absorption et en diffusion; la bande 
68 cm- ’ est alors E& (P-Fe-P). 

On observe que la bande 103 cm- ’ (Raman solution et IR solide &t solution) 
se dkompose 5 basse temperature (- 190°) en 3 composantes situ&s A 114, 108 et 
103 cm- l; cette dtcomposition rkpond aux conditions imposkes par les syrktries de 
site diffkentes pour chaque molkule de la maille cristalline. 11 en est de meme pour la 
bande 68 cm-’ dont les composantes i - 190’ sont situ&s ?t 73, 69 et 59 cm-‘. 

(5). Les spectres Raman des 3 complexes en solution sont caractCrisCs par la 
prbence d’une bande forte A environ 105 cm- ’ : 107,108 et 103 cm-’ respectivement 
pour Fe(CO),, Fe(CO),L et truns-Fe(CO),L,. 11 est hors de doute que Ies attributions 
ne soient les m&mes pour ces 3 bandes : E&_ Ceci est contirmt par le fait qu’elles sont 
aussi actives en IR. 

(c)_ La bande 72 cm- ‘, active en IR seulement, de Fe(CO)S doit etre, de ce fait, 
d’esptce A’& ; elle a d’ailleurs une frkquence proche de celle de la bande A;‘,, du 
di-substitk (77 cm-‘) et d’une bande (76 cm- ‘) du mono-substituk: cette demike 
bande est ainsi, par corrklation (Tableau ll), d’espkce Aleq_ 

(d). Des 4 bandes [3 G(Fe-C) et 1 G(Fe-P)] du mono-substituk, deux sont 
attribukes : E_ et Aleq. L’attribution des deux autres bandes visibles ne fait plus alors 
de difiicult~: la bande A 52 cm- 1 est du type G(Fe-P)(E,), ce qui donne un bon 
accord avec l’attribution de la bande 46 cm- ’ du di-substitut au type G(Fe-P)(E&) 
puisqu’elle est aussi active en IR; la bande 122 cm-l (129 cm- ’ ti - 190”) est du type 
a(Fe-C)(E,A q ce ui conduit A attribuer la bande voisine de Fe(CO),, situCe A 130 cm- ’ 
(132 cm-’ A - 1900), A l’espke E, ou EL (Tableau 11). 

(e). Revenant B Fe(CO)S, on voit que la seule bande restant ti attribuer a la 
frkquence 64 cm- ’ : active en Raman, elle est d’espke E,, ou EiX_ 

Par analogie avec la situation prbentke par le di-substituk, dont la bande 
b(Fe-P) d’esptce EzX a une frkquence supkrieure A celle de la bande G(Fe-P) d’espke 
E;,, on peut dire que dans Fe(CO)S c’est la bande 130 cm- ’ qui est d’espke E=k et 
la bande 64 cm- ’ d’espkce E&. 

Bandes 754 cm-’ (IR) et 758 cm- ’ (Raman) 
Bien qu’ayant des frkquences t&s voisines, ces deux bandes se rapportent A des 

vibrations diffkentes : la bande 758 cm- ’ est totalement polariske en Raman, elle ne 
possgde done tr& probablement qu’une composante A;. Comme aucune bande 
fondamentale d’espke A; n’est attendue dans cette r&ion, c’est qu’elle est une bande 
harmonique ou de combinaison. De plus, cette bande &ant d’espkce A; ne peut Gtre 
active en IR : la bande 754 cm- ’ en IR ne se rapporte pas A la meme vibration que la 
bande Raman 758 cm- ‘. La prernikre peut Ctre considCrCe comme une bande de 
combinaisonE:9-E;g;v,,+v14 = 642 + 112 = 754 cm- I. La seconde, situ&+ 758 cm- ‘, 
pourrait Ctre le premier harmonique de la bande 381 cm- ’ (Fe-C A;,). Par analogie 
avec la situation pr&sentte21*22 par Ni(C0)4 [bande 600 cm- ’ fortement polariske, 
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d’intensite moyenne, et d’espece (F,)‘], nous preferons attribuer la bande 758 cm- ’ 
de Fe(CO), a la bande (A>)2 =A’, relative a la vibration de deformation Fe-C-O, 
ce qui place celle-ci (vg) a la frequence 379 cm- ‘. 

Bandes harmoniques et de combinaison 
De nombreuses bandes de cette nature ont ItC observees sur les spectres IR du 

liquide et de la solution. La grande majorite d’entre elles ou bien conduisent a 
retrouver une esptce de symetrie deja sans Cquivoque pour leurs composantes, ou 
bien peuvent Ctre interpretees comme etant le resultat de combinaisons differentes et 
n’apportent pas ainsi de decision quant aux esptces des composantes. 

Les quatre bandes suivantes sont exploitables sans equivoque: 
(a). Bande 2467 cm- ‘, m (cetane). Elle peut &tre vs + v17 =2022 +448 = 

2470 cm-l ; la bande 2022 cm- ’ &ant A& la bande 448 cm- ’ doit ttre (Tableau 2) 
A; ou E”; Ctant depolarisee en Raman, elle est obligatoirement E” (Tableau 10). 
La bande 2467 cm- ’ peut aussi etre la combinaison vrO + v13 =2000+475 =2475 
cm-’ ; la bande 2000 cm-’ etant E’, la bande 475 cm- ’ doit Ctre (Tableau 2) A;, A;, 
E’ ou E”; cette derniere bande, &ant visible en IR, ne peut ktre A;, A; ni E”; la bande 
475 cm-r est done E’ (Tableau 11). 

Au total, la bande de combinaison 2467 cm- ’ indique soit que la bande 
448 cm-l est E”, soit que la bande 475 cm-’ est E’. 

(b). La bande 976 cm- r, m (dtane) ne peut &re que l’harmonique de la bande 
491 cm- l, ce qui conduit a attribuer B celle-ci l’espece E’ ou E” puisqu’elle est active 
en Raman ; si elle Ctait E’ elle devrait apparaitre en IR d cette &me frkquence. La 
bande 491 cm-’ est done E”. 

(c)_ La bande 951 cm-‘,f (cetane) ne peut etre que l’harmonique de la bande 
475 cm-’ : celle-ci est done E’ ou E” ; active en IR, elle ne peut Ctre que E’. 

(d). La bande 268 cm-‘, f (liquide) peut itre v,-v,,=381--112=269 cm-r; 
la bande 112 cm-’ est alors A;’ ou E’ : apparaissant en Raman, elle ne peut Ctre A;’ ; 
active en Raman et en IR, elle est E’. La bande 268 cm- ’ peut aussi etre vg -v15 = 
379-112=267 cm-‘; vg etant A;, la bande 112 cm-’ ne peut etre que E’. 

Au total la bande difference 268 cm-r indique sans equivoque que la bande 
112 cm- ’ est d’esptce E’. 

CONCLUSIONS 

Les principaux rksultats obtenus dans cette etude concernent : 

(a). Les attributions des bandes du fer carbonyle Fe(CO), 
Elles sont rCsumCes dans Ie Tableau 13. 

(b). Les attributions des bandes des squelettes Fe(CO),_, des complexes Fe(CO),L et 
tmns-Fe(CO), L2 (L = PMe3, AsMe,, SbMe,) 

Elles figurent dans les Tableaux 4-10. Celles des squelettes FeL, sont donnk 
?I partlg_ 

Ces resultats ont CtC obtenus par l’etude des spectres Q basse temperature et 
par l’analyse des spectres des substitub, notannnent du di-truns qui ne contient que 
des CO Cquatoriaux: les spectres de Fe(CO), et de rruns-Fe(CO),L, sont tres 
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TABLEAU 13 

ATIRIBUTION DES MODES DE VIBRATION DE Fe(CO), 

A; 

A; 

VI 2116 c-o A; eq 1'10 2ooo c-o G* 
Y z 2030 c-o A; ax “11 642 Fe-C-O E;, 
P 3 418 Fe-C A;,, "12 553 Fe-C-O E:, 
p14 381 Fe-C A;,, 

E 
r13 475 Fe-C E;, 

Y 379 Fe-C-O A;,, \‘IL 114 C-Fe-C E:, 
5 VI5 64 C-Fe-C E=, 

A; 
2022 C-O A;., 
615 Fe-C-O -Gcs 
430 Fe-C A;‘,, 
72 C-Fe-C A;,, 

VI6 488 Fe-C-O E;; 
E” VI7 448 Fe-C-O E& 

'.I8 130 C-Fe-C E;; 

similaires en ce qui concerne ces vibrateurs (C-O, Fe-C, Fe-C-O et C-Fe-C). 
Diverses observations ont &tC faites sur le dkplacement des bandes (diagrammes 

de corrklation des Figs. 1 et 2) et sur les intensitb. 
(1). En Raman les bandes de vibration symktrique des liaisons Fe-C Cqua- 

toriales sont tres fortes et fortement polariskes, ce qui permet de les dktecter facilement. 
Les bandes de vibration symltrique des liaisons Fe-C axiales sont faibles ou moyennes, 
et polarides. 

(2). En Raman les bandes de dkformation Fe-C-O sont toujours moyennes ou 
faibles. 

(3). En IR, les bandes Fe-C de symktrie E ou E’ seulement des substituks ont 
une intensitk moyenne; celles de symktrie A, sont faibles ou inactives (A’,). 

(4). Intensites IR des bandes de deformation Fe-C-O: seules les bandes 
v,(K&,) et vll (EL,) de Fe(CO), ont des intens& tr& fortes, l’autre bande v~~(E’,) 
a une intensitC nkgligeable par rapport aux premikes. L’examen des modes normaux 
de vibration (Fib. 0 7) fait apparaitre que la dtformation de chaque vibrateur Fe-C-O 
crce une variation du moment dipolaire d,u/i?Q dirigke perpendiculairement & la 
liaison et dans le plan contenant les 3 atomes, c’est-g-dire paraZZ&wzent au vecteztr 

d&placement: en effet, si le vecteur AZ, variation du moment dipolaire molCculaire, 
Ctait dirigC suivant l’axe des liaisons Fe-C-O, le vecteur ksultant dans la vibration 
A& serait nul, l’intensitk de la bande A’,‘,, serait nulle. Si le vecteur AzCtait dir&$ 
perpendiculairement au plan de dkformation Fe-C-O, l’intensitk des bandes A&, 
I&, et EzX serait nulle. Certes, le vecteur Ak?nne doit pas &e dir&C rigoureusement 
selon le vecteur dCplacement, mais la composante largement prkpondkante est 
orient&e ainsi. 

11 reste & expliquer pourquoi la deformation v12 (E,) ne crSe qu’une variation 
nkgligeable du moment dipolaire molkulaire. La solution qui consisterait B dire que 
vll et v12 se couplent, reportant toute I’intensitC sur une seule des vibrations (vll), 
est g Ccarter, puisque les intensitts des bandes de d&formation dans Fe(CO), et 
trans-Fe(C0)3L, sont t&s comparables. Une autre solution pourrait &-e que dans 
v12 la deformation cl’un vibrateur Fe-C-O axial induirait dans l’autre vibrateur 
axial une variation du moment dipolaire de signe inverse: cette solution est aussi B 
rejeter parce que dans le monosubstituC Fe(CO),L ce phCnom&ne d’induction 
contraire ne peut se produire et que l’intensitk de la bande de dkformation Fe-C-O 
(Em) est Cgalement faible par rapport & celles des deux dkformations des Fe-C-O 
Cquatoriaux. 
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Ainsi il ne reste apparemment qu’une solution: Ie 8p/aQ crt6 par les de- 
formations des Fe-C-O axiaux est considkrablement plus faible que le a,u/aQ cret 
par Ies deformations des Fe-C-O equatoriaux ; en effet, admettant en premiere 
approximation que les diverses vibrations Fe-C-O sont sufhsamment isolees par 
rapport aux vibrations voisines de m&me espece de symktrie, on attendrait, si (ap/a& 
(6 : coordomke inteme de deformation Fe-C-O) 6tait egal a (a~/&& des intensites 
dans les rapports 1, 1,4/3 respectivement pour les vibrations v7(A&), yrl (E&J, 
v1 2 (Em,) : ces rapports sont a peu pres observes pour A;‘,, et E& (respectivement l/Z), 
non pour EgX (environ 0.01). 

La raison exacte de cette difference profonde n’est pas bien comprise: elle 
ne tient pas a la presence en trans du CO axial d’un Iigand tel que PR3 largement 
different de CO, puisque Fe(CO)S n’en contient pas. Les phCnomenes analowes”, 
qui sont observes avec Mo(CO),L, Mn(CO),I et Co(CO)&I”R3 (M”=Si, Ge, Sn, 
Pb)23, ne peuvent done non plus etre attribues aux ligands L, I ou M’R3. [Dans 
Mo(CO), il n’y a pas de distinction entre CO Cquatoriaux et CO axiatix]. Nous 
suggkrons que la deformation Eg, d’un vibrateur Fe-C-O axial, qui s’effectue 
parallelement a un plan de CO Cquatoriaux equivalents (3 dans le cas du fer et du 
cobalt, 4 dans le cas du molybdene et du manganese), tree a la fois une variation du 
moment dipolaire sur les Fe-C-O axiaux (aussi importante que celle qui est crCCe par 
les d&formations A& ou EL, des CO equatoriaux) et, par induction sur les Fe-C-O 
du plan equatorial, une variation de moment dipolaire aussi importante que la pr& 
cedente mais de signe inverse. 

A’;tA,)iA;) E’(EI (Ei 

I=,” IA,) fAguJ (El I E,I 

Fig. 8. Vibrations M-C-O des substituk des mktaux carbonyle B forte intensitk en IR et d’intensit6 t&s 
faible en Raman (M =Fe, Co; M’=Mo. Mn ; L=CO, PX3, halogene, M”X& Les espkes de symttrie, 
indiquees entre parentheses, s’appliquent au mono- puis au di-substituk 

Cette suggestion respecte le fait expkimental que les liaisons Fe-C axiales sont 
quasi-identiques quant aux longueurs” I- 14, aux constantes de force et, probablement, 
quant aux populations klectroniques, aux liaisons Fe-C equatoriales; Ies &‘/aQ 
(ZIP’ variation locale du moment dipolaire sur les atomes du vibrateur Fe-C-O con- 
sidCrC) doivent aussi Ctre quasi-identiques. 

(5). La substitution des CO par des ligands plus basiques affecte Ies frequences 
moyennes (pondkrkes d’aprks le degrt de dkghikescence) des vibrateurs C-O, 
Fe-C-O, Fe-C et C-Fe-C de la manike suivante, en passant de Fe(CO)s a trans- 
Fe(CO)sL2 : 
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c-o 
Fe-C-O 
Fe-C 
C-Fe-C 

Av AVIV 
(cm- ‘) (%) 

- 129 -7 

+4O +7 
f91 +20 

0 0 

On remarque que les carrts de ces variations relatives de frequences donnent 
une bonne approximation des variations relatives de constantes de force. D’aprb un 
calcul rCcent18 tenant compte de tous les vibrateurs de derives-PMe, du nickel 
carbonyle, on peut prevoir que I’augmentation de k(Fe-C) est 0.8 mdyn/A et la 
diminution correspondante de k(C-0) 2.4-2.5 mdyn/A. 
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