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Summary 

A series of complexes Fe(CO),(ol) [ol = C2HJ, &X.,, cis- and trons-C,HzX, (Y 
= Cl, Br), l,l-C2H2Clz, CZHCIs, maleic acid, maleic anhydride, fumaric acid, 
vinylene carbonate, acenaphthylene, divinylsulfone, C2H3X (X = Cl, Br, CN, 
COOH)] has been synthesized, for the first time for four of them (01 = C2HC13, 
&Br,, vinylene carbonate, divinylsulfone), using Weiss’s method, in order to 
make a vibrational study, and, more particularly, to detect the band assignable 
to the olefinic vibration_ This was done by determining in every case the “fre- 
quency Cv - - -C decoupled”, i.e. the frequency of the olefinic vibration assum- 
ing that the vibration is not coupled to any other. The coupling between 
Y(C~C) and 6(CH2) or 6(CH) varies considerably from one complex to an- 
other. However the method leads to unambiguous results and produces a very 
regular relation of v(CwC),, vs. Y(C-O)_._. This relationship is confirmed 
by the concomitant variation of v[Fe-C(ol)]. 

It appears that the decrease in the olefinic frequency is much more important 
(260 to 370 cm-‘) than generally admitted (about 100 cm-‘), which suggests 
that the coordinated olefinic bond is nearer a single bond than a double bond 
(bond order between 5/4 and 3/2, depending on the complex). These results 
agree with the known lengthening of the coordinated olefinic bonds. From the 
values of Av(C=C), between free olefin and coordinated olefin, and of Av(C-O), 
between Fe(CO), and Fe(CO),(ol), u and s transfers between the olefin and 
the Fe(CO)s group have been determined for each olefin. 

Une vingtaine de complexes Fe(CO).,(ol) [ol = C*H.,, C&X4, cis- et trans-CZHzXt 
(X = Cl, Br), l,l-GH&12, C2HC13, acide maleique, anhydride malkique, acide 
fumarique, carbonate de vinylene. ackaphtyiene, divinylsulfone, C2H3X (X = Cl, 
Br, CN; COOH)] ont i% synth&&s, dont quatre nouvellement (01 = C,HCl,, C;Br,, 
carbonate de vinylkne, divinylsulfone), par la methode de Weiss, dans le but d’en 
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faire l’&ude vibrationnelle, et, plus particuli&ement, de d&teeter la bande attribu- 
able B la vibration olCfinique dans ces complexes. Ce r&ultat a &% obtenu en 
determinant, dans chaque cas, la “Squence C- - - - -C decouplee”, c’estcidire 
celfe que presenter& Ie complexe si cette vibration n’etait couplee i aucune 
autre. Le couplage entre la vibration v(C==C) et la vibration 6 (CH,) ou 6 (CH) 
du complexe est extrZmement variable dun composk B l’autre. Neanmoins le 
pro&G est inambigu et foumit une relation trk regulike de V( CmQaec en 
fonction de Y(C-O)_,_ Cette relation est confirmie par la variation concomi- 
tante de V[ Fe-C( ol)]. 

Il apparaZt que I’abaissement de la frkfuence olefinique est bien supk-ieure 
(260 5 370 cm-‘) 5 celui qui est g&kalement admis (environ 100 cm-‘), ce qui 
place la liaison olefinique coordinie plus pres d’une simple liaison que d’une 
double Iiaison (ordre de liaison compris entre 5/4 et 3/Z, selon les cas). Ces 
rksultats sont en accord avec les allongements connus des liaisons olefiniques 
coordinees. A partir des valeurs de &I( C= C) entre oGfine libre et olefine coor- 
din&e et de Av(C-0) entre Fe(CO), et Fe(CO)Jol), les transfer-k u et R entre 
1’oGfine et le groupe Fe(CO), ont i&S dCtermin& pour chaque olefine. 

L’importance scientifique et industrielle des complexes qui se forment entre 
un m&al et une olifine n’a cessi de croftre durant ces trente dernikes armies 
environ. La littkature scientifique est tellement abondante sur ce sujet que la 
parution recente d’une revue d’ensemble t&s bien foumie et document& sur les 
spectres vibrationnels des complexes m&l-oGfine par Davidson [ l]‘ dune part, 
d’autre part de l’excellent et tres complet ouvrage de Herberhold [ 21 sur tout ce 
qui conceme ces complexes, a 61% une aide inappreciable pour beaucoup. De la 
lecture de cette revue et de ce livre il ressort que, mZme si l’on s’en tient aux com- 
plexes monoolefiniques, il y a une sorte de dealage, sinon d’opposition, entre 
les r&ultats obtenus de la diffraction des rayons X et de la RMN en particulier 
et ceux obtenus par spectroscopic vibrationnelle. Les premiers itablissent de 
facon assez g&kale que la liaison olefmique dans Ie compiexe, qui est bien au 
centre de la recherche dans ce domaine, s’est notablement allong& se rap- 
prochant d’une liaison entre carbones aliphatiques; la RMN confirme cette inter- 
pretation, montrant qu’ihs’etablit un retour important de charge Gctronique du 
m&J vers Ies atomes de carbone_ Au contraire, dans presque toutes les publica- 
tions relatant des r&mltats spectroscopiques, i’accent est mis sur le faible abaisse 
ment de fr6quence de la liaison C=C par coordination. Les deux-cents exemples 
cites dans l’ouvrage d’Herberhold [ 21 montrent un abaissement compris entre 11 
et 187 cm-’ et dont la moyenne est 110 cm-‘. 

Un seul cas semble faire exception: c’est celui de Fe(CO)&,H,) [ ou du se1 de 
Zeise, K[C2H4E%CIS] - Hz01 pour lequel on ne savait s’il failait placer la bande 
C== 5 1200 ou 1500 cm-‘. Les diffkents auteurs [5,23] se sont mis d’accord 
pour interp&ter ces deux bandes comme r&u&at d’un coup&e de C--r--r=C avec 
la deformation HCH. 

Tous les exemples &uEk jusqu’i maintenant souffrent de posskier, en dehors 
de G= - - -C, des vibrateurs susceptibles d’avoir leurs fkkquences dans la @on 
1500-1200 cm-‘, de sorte que l’attribution ne p&.rt Stre Gre_ En par&ml&r, les 
oli%meS examin6es ont un groupe CH, ou des groupes substituants CH, vibrant 
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dans ces regions. La regle est alors de dire que la bande C-C est la premiere 
bande sit&e au-dessous de 1600 cm-‘, ce qui n’est pas toujours convaincant. 

Dans le travail pr&.entk ici un choix d’olgfines a &C fait, exemptes autant que 
possible du dkfaut signalC plus haut. Elles ont pour beaucoup une sym&rie ClevCe 
et un petit nombre d’atomes. ce qui devrait permettre de raisdnner sur un faible 
nombre de bandes de vibration parfaitement identifiks au moins dans le ligand 
libre- 

Au moyen de ces olefines, une s&ie de complexes Fe(CO)J(ol) ont 6% syn- 
thGtisQ et CtudiCs en Raman et en IR. Malheureusement les solutions des com- 
plexes obtenus, sauf Fe(CO),(C2H,), ne sent pas stables sous le rayonnement du 
laser pour les Qtudes Raman, et ainsi la detection des vibrations symetriques n’a 
pu Gtre faite avec &curiG. Dans ces complexes, Ie groupe Fe(C0)4 joue le rGle 
de tCmoin, gGce i ses vibrateurs C-O, des modifications d’ensemble subies par 
l’okfine lors de sa coordination_ 

Les Gsultats obtenus concernent les frbquences des vibrations C--C et 
leur relation homogke avec celles des vibrations C-O et des vibrations Fe-C(o1). 
Une estimation des transferts u et in entre I’olefine et le groupe Fe(CO)4 a et6 
faite pour la skrie des o&fines CtudGes. 

Considirations de symitrie 

Dans tous les complexes Fe(CO)a(ol), comme le montrent les i%udes de struc- 
ture [3,4] aux rayons X, ie groupe Fe(CO)J a la sym&rie locale Cl”, I’olGfine les 
diffkentes symCtries lqcales suivantes: DZh pour CzH4, C&l, et &Bra; C=, pour 
ck-CHCI= CHCI, cis-CHBr= CHBr, CH2= CC12, I’acide maI&que, l’anhydride 
mal&que, le carbonate de vinyl&e; C2,, pour truns-CHCi= CHCl, trans-CHBr= 
CHBr, l’acide fumarique; C, pour CH2= CHCl, CH,=CHBr, CH?= CHCN, CH2= 
CHCOOH, CHCl= CC12, ac&naphtylGne. 

Les symCtries molCculaires doivent Otre pr&&es par le choix des axes (Fig. 1). 
Nous reprenons le choix de Davidson et al. [5] qui conserve i la molikule 

Fe(CO),(C!&) mEmes directions des axes x, y et z que dans CIH, libre, et nous 
conservons ces directions d’axes pour tous les complexes Fe( CO)J 01): 

___~ 
Groupe de symCtzie 

du com~lexe 

C2H4 Dzh 
cfs-CHCl=CHCl C2V 

cH2=ccl~ c&J 
tram-CHCl=CHCl c..h 
CH~=CHCl CS 

11 en rksulte que dans le premier groupe la vibration B1 des CO concerne uni- 
quement les CO du plan Equatorial (zx) et la vibration B2 uniquement les CO du 
plan vertical (yz); cette terminologie est done la miZme que celle que nous avions 
choisie initialement [ 61. 

Avec cet arrangement les groupes de symetrie des complexes, C2, C,, C2 et G, 
sont sotisgroupes & la fois des groupes de Fe(C0)4 et de l’olefine consid%e 
(Schema 1). 
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H *= 

Fig_ 1. Choix des axes pour les mol4cules Fe(CO)j<ol). 

SCHEMA 1 

Gmupe 
deI'olCfine 

Groupe 
ducompxexe 

Groupe 

de Fe<CO)q 

Comme par ailleurs Czv. C&, et C, sont dea sous-groupes de Dfh (colonne 
olefine), il resulte que C,, C, et C, sont des sousgroupes de C!,, (colonne com- 
plexe)_ 11 est alors possible de determiner de facon homogene pour tous les com- 
plexes monoolefiniques des corri3ations vibrationnelles, permettant de passer 
sans difficult6 dun type de complexe B l’autre. 

Le Tableau 1 indique Ies espkes de symktrie des bandes correspondantes des 
ligands &udi&. Le Tableau 2 indique les correlations ligand + complexe. Ces 
deux tableaux permettent -d’Gtablir, au moyen du Schema 2 par exemple, qu’il 
existe une bande B2 de Fe(C0)4(C,I14) correspondant 5 une bande A’ de Fe(CO)4- 

TABLEAU 1 

CORRELATIONS RNTRE LBS VIBRATIONS DES LIGANDS DERIVES DE C2H4 

Ligand+Ligand 

C2Hu 

%h 

*lz 

BlE 

B2g 
B3g 
AU 
BIU 
f-k,t 

B3u 

cis-C2H2Ci2 CH2CCl2 

CZ<Y> CZ<X) 

CZV CZU 

Al Al 

81 B2 
AZ Bl 
Bt -42 
A2 A2 
B2 Bl 
Al LIZ 

B1 A1 

hWWC2H2Cl2 

c2w 

C2h 

AZ 

Ag 
Bg 
Bg 
AU 
Au 
Bu 

BU 

C2HsX 

MXYl 

CS 

A’ 

A’ 
A” 
A” 
A- 

A” 

A’ 

A’ 
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TABLEAU 2 

CORRELATIONS ENTRE LRS VIBRATIONS DES LIGANDS ET CELLBS DE LEURS COMPLEXES 

Ligand+compIexe 

CzH4 ciaG~H2CI2 CH+X& tmns-C~H2Cl2 
CZW U<YZ) w?x> 

Dzh C-rt. C.?U =LX C2” Cs C2h C2 

4 Al Al A’ AI A' Ag A 
Rig A2 A2 A ,. A2 A" 

A,’ A' 
% B 

kg 31 31 31 
A’ 

AU A 
B3g Bt B2 B2 A” BU R 
AU A2 
RIU -4 1 
Bzu B2 
R3u B1 

(cis-CHCl= CHCI); il s’agit en l’occurence de la vibration de deformation des 
vibrateurs CH dans le plan ou de la vibration d’extension C-Cl. 

SCHEMA 2 

figand complexe 

Da J32, + B2 C2, 

1 2 

Dtkombrement des bandes de vibration 
II est commode de considerer que les bandes de vibration des mol&ules 

M(CO),(ol) sont celles addition&es des groupes M(CO), et (01) auxquelles il 
faut ajouter les six vibrations correspondant aux translations et aux rotations 
pures de l’olefine si elle ktait libre. 

Nous prenons comme olefine de reference CzH4 puisque le Tableau 1 permet 
ai&ment’de passer aux autres moins symetriques. Les douze vibrations de C,H, 
libre ont les dkominations suivantes: 

l-” = 3A, + 2Blg + Bzg + A, + B,, + =32u + =33u 

Toutes les bandes de l’olefine changent de denomination dans le complexe 
qui n’a jamais une symetrie aussi QlevCe que Dzh. De m6me elles changent g&r&ale- 
ment avec M(C0)4. Un tableau analogue au Tableau 2 foumit la correspondance. . 

Les 21 vibrations de M(CO)4 sont: 

r(extM-C)=2A, +B1 +B2 
r(extC-O)=2A1+B,+B2 
I’(def MCO) = 2‘4, + 2Az + 2I3, + 2& 
r(d6f CMC) = 2Ar + A2 + RI + B2 

et se retrouvent dams to-us les complexes M(CO)4(ol). 
Les quatre bandes d’extension C-O de M(CO), qui nous intiresseront particu- 
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Grement. s’appellent: 2A, + B1 + B2 en sym&rie C&; 3A’ + A” en symetrie C,; 
2A + 2.Z? en sym&ie Cz. On note que la b-de A” avec les ligands tels que cis- 
CHCl=CHCl concerne les deux CO du plan Gquatorial, et les deux CO axiaux 
avec CIi2= CCL 

Les six vibrations, retranch&s de la structure globale des mouvements de 
G_l&, sont caractGrLs&es de la faGon suivante (les axes x, y et z se rapportent ici 
au ligand libre; ils ont les mGmes directions que celles de la Fig. 1): 
B1, par une translation Tz: donne (Tableau 2) une vibration A 1 d-extension 

M-C(ol) 
Bzu par une translation TY: donne une vibration B, de balancement (wagging) 

[7]. w(MCz) 
B,, par une translation TX: donne une vibration B, de rotation (rocking) [ 71 

clans le plan, r(MC&) 
Blp par une rotation R,: donne une vibration A2 de torsion (twisting) [ 71, f(MC2) 
Bzg par une rotation R,: donne une vibration BI d’extension M-C(ol) 
B3, par une rotation R,: donne une vibration Bz de torsion (twisting) [ 71 de CzH, 

Done, en dehors des 21 vibrations de M(CO)4 et des 12 vibrations dCrivees 
de CZHJ, toutes bien caractiris~es, on doit obsem_er les 6 vibrations rep&en- 
t&es sur la Fig- 2 dans laquelle les espLces de sym&rie, d&terminGes au moyen 
des Tableaux 1 et 2 se rapportent, dans l’ordre, aux groupes des comp!exes: 
Czv issu de DZh, C, issu de Ct, (type cis-CHCl=CHCl), C, issu de Ctv (type 
CH,=CCl,), et Cz issu de Cth (type frans-CHCl=CHCl). Elles sont d(?noties Y, 5 
vg: v1 et v2 sont attendues vers 400 cm-‘, v3, v4 et v5 entre 50 et 250 cm-‘, v6 vers 
900-1000 cm-‘. 

Au problgme de la symbtrie de ces ligands et complexes est lii celui des inten- 
sitis vibrationnelles en Raman et en IR. Nous consid&erons seulement ce dernier 

extension M-C V, extension M-C J2 

(B,)A,.A‘.A*.A (B& 5.K.K.B 

rotation MC2 1/4 torsion MG Vs 

(f&j $ AX. B @&2.AwA:A 
Fig_2ModadevibratioadelapaatkM~ des COmDkXeS M<C0)4<01). 

torsionCH tie 

(B3g)B#J$B 
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cas, en nous attachant aux vibrations C= C, C-X et de deformation 6(CHr) ou 
S(CH). 

Les vibrations C= C et C-X existent dkjji dans le &and libre; leurs intensites 
sont tr& variables selon la symk-ie du ligand et ne correspondent pas toujours 5 

la prevision que l’on peut faire en considerant les vibrations normales comme des 
vibrations isolees et le maintien d’une structure plane pour l’olkfine coordinCe. 
Le Tableau 3 montre qu’on doit attendre de facon g&kale des intensites com- 
parables v(C=C), v(C-X) et S(CH) p our le ligand et pour le complexe_ 

Pour avoir les meilleures chances de detecter les bandes C==C dans les com- 
plexes, il faudrait done utiliser des olefines dont la bande C=C est forte en IR. 
Ce cas se prkente le plus couramment avec les olSines de symetrie CS: CH2= 
CHBr, etc., 

Cependant nous montrerons plus loin que l’intensite IR de la bande G-C 
du complexe depend de trois facteurs, dont la symkrie moleculaire ne constitue 
qu’un seul. 

Resultats 

Les olefines experiment&es sont au nombre de 19; les complexes Fe(CO)4(ol) 
de certaines d’entre elles ont dorm6 lieu a une etude vibrationnelle assez com- 
pleter 
symetrie DZh : CH2= CH2, Ccl?= CClr, CBr,= BrZ 
symetrie CZu: cis-CHCl=CHCl, cis-CHBr= CHBr, CH2=CClz 
sym&rie CZh: tmns-CHCk CHCl, ~rans-CHBr= CHBr 
symetrie C, : CH2= CHCI, CHr= CHBr, CHr= CHCN, CHr= CHCOOH (acide 

acrylique), CHCI= CClr 
tandis que d’autres, de spectres trop compliques, n’ont etti Ctudies que dans la 
region des vibrations CO: 
symetrie CZ, : cis-CHCOOH=CHCOOH (acide maleique), (CHC0)20 (anhydre 

maleique, (CH)lO&O (carbonate de vinylene), (CH)#iOHd) 
(acenaphtylene) sans doute (CH,=CH),SO, (divlnylsulfone) 

symetrie C,,: trans-CHCOOH=CHCOOH (acide fumarique) 
Les syntheses de presque tous ces complexes ont et6 rapportees anterieure- 

ment et s’appuyent, d’apres la methode de Weiss et al. [S], sur la r&action: 

Fez(C0)9 + 014 Fe(COMo1) + Fe(CO), 

effectuee i la temperature ordinaire avec ou sans solvant. Pour isoler le produit, 
on filtre le m&nge reactioxmel et on fait le vide B 5°C sur la solution: Fe(CO)S 
et le solvant (benzene, acetone, hexane) sont ainsi %rninb. Une recristallisation 
B -8O"C, g&&alement dans le pen&me, donne des cristaux qui sont &pares. 
Habituellement les rendements sont de 20 B 80% 

Les 016fines chlor&s et brom6es en particulier ont et6 t&s Ctudikes par Koemer 
von Gustorf et al. 19, lo]. Nous avons utilis.4 leurs proc&ib_de prkparation. 

Fe(CO)4(CC12- - - - -CCll) a 6% prepare selon la mSme methode; le spectre IR 
que nous avons obtenu (r6gion CO) diff& de celui prikenti par Haszeldine et 
al. [ll]. 1 g de Fe*(CO)? est verse dans une solution de 0.8 g de CZCL dans 2.5 
ml de benzene. Gn agite le melange pendant deux jours & 5%. Apr&s filtration 
on @rapore Sous tide.% 5°C puis 2 0°C en agitant pendant 15 minutes; le rkidu 
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. C&r la solution, contenant encore un peu de C&L, est 
l’abri de l’air_ Le rendement est t&s faible, de l’ordre de 1%. 

Quatre complexes ont Gt.4 pr&pares pour la premiere fois: Fe(CO),(CBr,MCBr=) 
se prepare comme son homologue &lore en utilisant de l’hexane comme solvant.. 
Le rendement est encore plus bas que pour le derive chlore; il est assez stable 
en solution CCL mais non en solution CS,. Fe(CO),(CHClw CC12), 
Fe(C0)4(CH0)2C0 et Fe(CO),(CH,mCH)SO,(CH=CH,) ont 156 pr&par& 
aussi selon la mOme methode (le premier sans solvant); seul le demier complexe 
est assez stable pour permettre son isolement a la temperature ordinaire sous 
forme de grands cristaux jaunes (Trouve: C, 33.77; H, 2.03; S, 11.09. C,l&FeO,S 
talc.: C, 33.59; H, 2.10; S,11.21%). Masse molaire (dans le benzene): 282 (talc. 
286). 

Sept des treize olefines qui ont donne lieu 1 une etude IR &endue ne poss& 
dent pas de groupe CH2, mais seulement des groupes CH dont la frhuence de 
vibration de rotation symetrique dans le plan, 6(CH), est comprise entre 1180 
et 1270 cm-‘, ou encore pas de groupe CH(C,Cl,). C’est 5 partir de l’interpreta- 
tion des spectres de ces complexes que les autres complexes contenant des 
groupes CH2 ont ete itudies. 

TABLEAU 4 

SPECTRES RAMAN ET IR DE CHz=CHCl ET SPECTRE IR DE F~(CO)~CHZ-----CHW 
- - 

CH2=CHCI. C, Fe(CO)4(CHp - - - -cHCI). Cl 

ROiq) IRUX34fCS2) Attr. [32] - IRVXLafCS~, Attr. AU 

3112 f 3110 f v<C-Xi) A' 
3030 m 3076 m u(C-H) A’ 
3028 F 3022 f v(C-H) A’ 

1605 F 
1365 m 
1275 m 
1026 f 

903 f 

1603 TF v<C=C) A' 
1362 F 6 (CHz) A’ 

1274 F 6<CH) A’ 
1024 F r(CH,~ A’ 
935 TF (u<CH~) A” 
892 TF f<CHz) A” 

105 F 709 TF utC-C%) A’ 
626 f 620 F f<HCCl) A” 

398 F 396 f rU.XI) A' 

3063 f 
3028 f 
2998 f 
2098 m * 
2031.5 F* 
2018.5 F* 
1999 F * 
1199 F 
1452 F 
1299 F 
1057 f 
923 m 
883 m 
772 m 
679 TF 
628 TF 
592 TF 
555 tf 
500m 1 

482 F 
463 f 
448x11 
438 f 
412 m 
375 F 
344f 
192 f 
152 f 
110 m 

87 f 
I 

MC-H> 
V(C--HI 
VW-H) 
v(C-0) A leq a 

vtC-0) Almu 
v(C-D) B2ax= 
tic--o) Bleq= 

6(CHz) 
6<CH) 
r(CH2) 
w<CHt) 
NCHZ) 

&cl, 
6(FeCO) 
+ t(HCC1) 

Z&Cl, 

v4 

6 [CFeC) 

47 
48 
-24 

404 
+90 
+25 
+33 

-12 
--9 

-30 

-51 

.a Attzihutbn par rapport i k rymctrte beak C2” de Fe<CD)o b Pour le CO,,,DhXe en dution dam l’hexane. 

. . : 
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Du point de vue chimique Ies groupes lies aux carbones olefiniques couvrent 
une gamme &endue d%lectron6gativit& H, Cl, Br, CN, C, 0, CO, SOi. 

Les Tableaux 4 a 15 prkentent les spectres Raman et IR des complexes 
Fe(CO),(ol) pour les olXimes de la premiere sikie, sauf celui de Fe(CO),(C,&) 
qui a dej% 136 publie [ 5,121: notre attribution, appuyk sur des mesures de 
polar&&ion en Raman, ne differe de celle de Davidson et al. [ 5,121 que sur des 
points de d&il_ Elle sera reprise, en m2me temps que celle de Fe(C0)3(butadi- 
Gne), dans une publication ult&ieure_ 

Les Tableaux 4 & 15 prkentent 6galement Ies spectres Raman et IR des ol& 
fines libres, que nous avons tous reexamines, et dont nous avons reproduit les at- 
tributions connues_ G&-kalement Ies complexes se d6composent sous le faisceau 
laser lor~q~‘ils sont en solution: Ies spectres Raman ont done et.6 pris sur les 

TABLEAU 5 

SPECTRES RAMAN ET IR DE CHz=CHBr ET Fe(C0)4(CH2----CHBr) 

CH2=CH%r. C, Fe<COh<CH2 ----_CH%r). Cl 

R(W) IR0XZtICSz) Attr. 1321 R(-160°C) IR<CC41CS2) Attr. 

3104 tf 3102 f NC-H) A’ 
3014 f 3077 m UK-H) A- 
3014 m 3015 f tic--H) A’ 

1595 F 1595 F 

1368 F 1368 m L<CHz)A’ 
1252 F 1250 F 5 (CH) A’ 
1003ff 1001m r<C&) A* 
940 ff 940 F w(CH2) A” 
902 ff 902 m t(CHz) A- 

603TF 601 F 
585 m 

v(C=C) A' 

tic-Br) A’ 
t(HC%r) A” 

347 TF 348’tf r<C%r) A’ 

3071 f 
3058 f 

3008 f 
2100 m 
2094 F 
2040 f 
2023 TF 
1995 f 
1977 F 

{ 
1215 f 
1202 m 
1457 m 
1272 m 
1051 f 
935 f 
885 f 
779 m 

633 U 
599 f 
581 m 
564ff 
507m 
497 f 
479 f 
468 m 
457 f 
442 ti 
427 F 
416 ff 

E 
402-F 
394 F 
325 m 
178 F 

154F 

3060 f 
3035 f 
2995 f 

2097 m b 
2032 F 5 
2019 Fb 
1999.5 F b 

1194 F 

1450 F 
1276 F 
1041 f 
92s f 

f 
884 m 
766 m 
767 F 

630 TF 
601 F 
586 F 
555 tf 

5OOm 1 

48OF 

450F 
438 m 
417 F 

f 
395 tf 
380 F 
327 f 

UK-H) 42 
UK-H) 42 
NC-H) _ -20 

~<C--O)AI~~” 
zG-O) Alera 
v(C-0) Bziut” 
v<C-o) B!eq= 

Vf G----C) 

6 (CHz) 
6(CH) 
r<CW 
w(CH2) 
t(CHz) 
v6 

401 

+82 
+26 
+40 
-11 

6(FeCO) 
+ v<C-Br) 
+ t<HCBr) 

VI 

r(C%r) 

6 <CFeC) 

-20 

__ .--.. --. 
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Fe(CO).@H2---_CI+) <A) 

Fe(C0)4(CH2---_CHCl) (B) 
Fe(C0)4(CHr---_CHBr) <a 
Fe(C0)4(CHZ-YCHCN) CD) 
Fe(CO)f(CHZ-----CHCOOH) 03 
Fe(CO)q(cbCHCL---HCI) 03 
Fe(CO)&&-CHBr--CHBr) (G) 
Fe<C0)4(tronsCHCL=CHCl) <HI 
Fe(CO),t(tmns-CHBzCHBr) (I) 
Fe(C0)4(CHZ-=-CCI~) (J) 

Fe(C0)4<CHCL---CC12) (L) 
Fe<CO)4(CCl~~CCZl2) W) 
Fe(CO)j(CBr~=CBrZ) (0) 
Fe(CO)~(chCHCOOH=CHCOOH) <P) 
Fe(C0)&runs-CHCOOHHCOOH) (Q) 
Fe(C0)4(CHC0)20 (R) 
F~(CO)J<CH)~O~CO (S) 
FeWO)&ZH)z(CtoHa) (T) 
Fe(COh(CH2 ----_CH)S02(CH=CH2) (U) 

solides 5 basse tempirature, tandis que les spectres IR ont et6 examin& sur les 
solutions dans CCI, ou CS,, selon la r&gion GtudiiSe. 

2. Extensions C+Z (3000 cm-‘). 11 est dejg connu [ 13,141 que v(C-H) dC 
croyt dans la coordination de l’olgfine, en accord avec le blindage renforch des 
atomes H, observable par RMN. Cet apport de charge n&gative sur H est dCr au 
retour s des electrons du m&al vers l’oldfine [S, 15,161. L’abaissement observg 

TABLEAU 6 

SPECTRES RAMAN ET IR DE CHz=CHCN ET Fe(C0)4(CH2-=CHCN) 

CHz=CHCN. Cs FeiC0)4(CH2-~CHCN). Cl 

R(Bs) IR(Bq) Attr- 1331 R(-160°C) IR(CCL+X~) _4ttr. AU 

3120 tr 3118 f MC-H) A’ 
3072 tf 3068 m v(C-H) A* 
3034 m 3032 f v(C-H) A’ 
2230 TF 2225 F v(C=N) A’ 

1609 TF 1609 m V(C=C) A’ 
1414 F 
1286 F 
1095 f 
975 t 
970 f 
873 m 

690 f 

1411 F 6 iCH$ A’ 
1285 f 6<CH) A’ 
1091 m rWH=) A’ 

962 TF ru(CH2) A” 
955 F t(CH2) A” 
870 m v<C-c) A’ 

687 F t(HCCN) A” 

568~1 r<CCC) A' 

362 tf 35off w<CCN) A- 
240 TF 236 m r(CCN) A’ 

3086 tf 
3040 f 
3018 f 
2205 F 
2106 m 
2045 f 
2033 F 
2002 m 
1186 m 
1471 f 
1366 f 

959 tf 
952 ff 
897 m 
868 f 
799m 
638 ff 
598 f 
575 f 
554 m 
492 m 
447m 

425 F 
417 F 
366 TF 

255 m 
172 F 

3070 f 
3028 m 
3010 f 
2202 F 
2105 mb 
2042 F 5 
2029 F b 
2009 F 5 
1163 F 
1466 m 
1362 m 
1112 f 

954 m 
945 m 
890 m 
858 f 
782 m 
629 TF 
597 m 
570 f 

I 

481 F 
452 m 
432 f 

410 m 
358 m 

255 f 

171 f 
143 f 
110 f 1 

v(C-H) 
v(C-H) 
u(C-H) 
v(CZN) 
v(C-O)Ateq“ 
v<C-O)AI a= 

vV=-WBt,= 

vc-o)BI~= 

v<c-C) 

6(CHz) 

6 (CH) 

r(CHz) 

w<CHt) 

t(CH~) 
Vu2-C) 
KS 
t(HCCN) 

6 (FeCO) 
+ r<CCC) 

vt 
tiFe-C~B~eqP 

v(FPC)A~,‘= 
v(Fe-C) Bzax = 
v<Fe-C)AtepP 

*I 

r<CCN) 

6 <C!FeC) 

-48 
40 
-22 
-23 

426 
+55 
+77 

+6 
-8 

-10 
+20 

+95 

+10 
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TABLEAU 7 

SPECTRES RAMAN ET IR DE CHZ=CHCOOH ET Fe(CO),t(CH~---_CHCOOH) 

CH2=CHCOOH. Cs Fe(CO)J(CH2- vCHCOOH). Ct 

ROiq) IR<CC~/CSZ) At% 134. R(-160% IR(CC4/CS2) Attr. AU 

361 

1655 TF Qh = 1705 TF oph= v(C=0) 

1635 TF Qh 
1435 f 
1398 F 

1295 f oQh 
1280 F ph 
1237fph 
1070 f ph 
1045 f oph 
980 f 

862 TF ph 
821 f 
650 f 

515 m 

30Sm 
189 TF 

153m - 
143 TF 

1637 F ph 
1430 F 
1392 f 
1378 f 

1292Foph 
1275 m ph 
1236t? ph 
1064 f ph 
1041 m oph 
986 m 
973 m 
928 m oph 
864 m Qh 
805 F 
650 m 

532 f 

337 m 

U(c!=C) 
S<CHz) 
Y(C-0) 
6 <CH) 
6 <OH) 
S(OH) 
VW-C) 
r<CH2) 

r<CH2) 
ur<CHs> 

fCCH2) 

6COI-f) 
&COW 
t(HCC0) 
6 <oco> 

6 <cc01 

2104 TF 
2052 m 
2031 F 
2022 m 
1998 F 
1980 m 

t 
1622 m 
1611 m 
1198 m 
1477 m 
1382 m 
1441 m 

1095 f 

968 tf 

940 m 
873 m 
817 F 
658 f 
643f 

627f 
595m 

572 F 
490 f 
461 f 
436 m 
431 m 
415 TF 
378 TF 
319 tr 
207 F 
174 F 
165 F 
129 F 
119 F 
94m 

2100.5 m b ‘W-0) Alepa 

2035 Fb 
2023 Fb 
1997 F5 

z.‘(C-O)AI~= 

Y<C-0) Bzax = 

‘W-0) B , eq = 

1675 TF V(c=O) -30 

1195 m 
1472 F 
1372 f 
1428 F 
1282 m 

V( _C) 

6WH2) 
V(C-0) 
6 (CH) 
6<OH) 

442 
+42 
-20 
+50 

-10 

-1232 F 
1085 f 

NC-0 
r(CH2) 

-6 
+21 

950 m w(CH:) -36 

921 f 6<OH) -7 
860 m 6<OH) -4 
817 f t(HCC0) 0 
657~1 6(OCOI +7 

628 TF 
592 F 
557 f 
484 F 
450 m 
435 f 

6 (F&O) 

410 m 
368 m 
328 F 

180 m 
155 f 

u(Fd) Bta3 = 

u(Fe-0 Alepa 

VI 
l&and 
l&and 

v4 
Upand 
l&and 

122 f 

106 tf I 
6<CFeC) 

p et ’ voir notes du Tableau 4. ‘=Selon Ies auteua 134.361 l’acide actylique libre existe sous forme de 
dim&e: ph. vibration en phase dcs deus molkules du dimsre: oph. viiration en opposition de phase. 

varie de 40 5 100 cm-’ pour l’ensemble des vibrateurs C-H prkents. 
2. D6fomations (Cl!?) perpendiculaires au plan de C’ol&fine (700 5 900 cm-‘). 

Dans Ie ligand libre il y a autant de ces vibrations que de liaisons C-W, elks sont 
situ&s r6guli&ement entre 700 et 900 cm-‘. Dans le complexe on doit en ob- 
server une suppl6mentaire v6 (Fig. 2) dans la mEme r&ion: cue est bien visible 
dans le cas des complexes F B 3. 

3 Extensions CTX (500 1900 cm-‘). La cornparaGon des ol6fiines chIor&s 
et br6mkes a 6ti tri% utile pour la recherche de ces bandes dans les complex~. 
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C-X asymetriques, comme attendu (Tableau 3) et une intensite nulle ou faible 
pour les bandes C-X symetriques des complexes H et I. Dans J cette bande n’est 
pas vue, sans doute i cause des bandes IR tres fortes dues aux deformations 
G(FeC0) (640-550 cm-‘). 

Dans le complexe N l’attribution des bandes C-Cl est tout & fait inambigue en 
raison du tres faible nombre de bandes du domaine et de leur intensitk 

En resume les frequences des bandes C-X decroissent par complexation de 
l’olgfine de 40 i 120 cm’ en rkultat du transfert de charge du m&l vers l’oG- 
fine [ 91. Une etude systimatique et complete ne peut cependant en Etre faite B 
cause de la difficult& de detection dans les cas oh V( C-X) symetrique de 1’oGfine 
libre est situ6 vers 600 cm-‘. 

4. D~forrnations FeCO et extensions Fe-C (350 5 650 cm-‘). Dans tous les 

TABLEAU 8 

SPECTRES RAMAN ET IR DE cis-CHCl=CHCl ET Fe<CO)4 (cis-CHCL---_CHCl) 

Fe~CO~~~cis-CHC1---CHCI~. C, 

Attr. 1271 R(-160°) IR(CCI4ICS~) At& Au - 

3081 F 
3072 F 

1587 F 

1180 m 

876 tf 

709 TF 

1589 TF 
1290 F 
1180 f 

876 tf 
840 TF 
709 TF 

697 TF 

567m 
1 

569 
565 F 

406m 406 tf 

173 TF 173 f 

NC-HI A 1 
v(C-H) B , 

v<C=C) A 1 

~(CH)BI 
6 (CH) A t 

wVW-f2 1 Bz 

6 (CC11 B * 

3027 m 
3014 f 
2108 TF 
2046 F 
2030 F 
2022 F 
2001 F 
1994 TF 
1271 f 
1326 m 
1165 m 
995 f 

770 f 
667 f 

[858m 
&850m 
627 f 

594 f 
557 ep 
55Om 
502m 
477 m 

I 
455 m 
448 f 
424 TF 
418 F 
412 TF 

218 F 
189 F 

157 m 

3027 m 
3010 m 
2106.5 m b 
2046.5 F b 

2024.5 Fb 
20013 Fb 

1271 m 
1326 m 
1162 m 
994 f 

769 F 

i 
672 F 
668 F 

( 
647 m 
838 m 
630 TF 
621 TF 
590 F 
569 tf 
548f 1 

489 m 
417 m 
444 m 

428 m 
412 m 
400F 

223f 

162 tf 
127 ff 

95 tt 

VW-H) A’ 
v(C-H) A: 

NC-D) Aleq” 
v<C-O)At,” 

“(C-0) Bzar= 
NC-0) B I eq = 

tiL_---C)A’ 
S(CH) A” 

6 (CH) A’ 

*6 

vW+Cl) A” 
V(C-Cl) A’ 

m(C2H2 1 A’ 

6 <F&O) 
+ 6<CCl) A” 

v<Fe-C) Blar = 

vU%-C)A~~= 

“1 

u4 
6 <CCl) A’ 

6<CFeC) 

-54 

-62 

-318 

i-31 

-18 

-74 

-3s 

+146 

- 

Q et b voir notes du Tableau 4. 
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TABLEAU 9 

SPECTRES R_4MAN ET IR DE ci+CHBr=CHBr ET Fe<CO)&is-CHB~CHBr) 

Fe<CO)r)<cisCHBr---CHBr). C, 

Attr_ [28] R+160°C) IR(CCL&~) Attr. AV 

3060 F 
3070 F 

NC-H) A, 
tic--H) B1 

1585 F 

1150 m 

872 tf 

1565 TF 
1250 TF 
1147 m 

678 tf 
749 TF 
669 TF 

NC2H2)Az 

v<C-Br) B I 

~u(C$f~~ B2 

581TF 581 m MC-Br) A t 

466 ;n 461 m 6(CBr) B1 

371 m t<CzBr2) A2 

118 TF B<CBr> At 

3016 m 
3004 f 
2104 TF 
2049 f 

2043 m 
2036 f 

2028 f 
2018 m 
199s 01 
1991 F 
1291 m 
1239 f 
1150 m 

979 f 

699 f 

r853 f 

\839f 
559 m 
629 f 

602 m 
522 m 
494 m 
465 f 
447 f 
425 f 
414 F 
405 F 

172 m 
169 m 
149 m 

3016 f 
3010 m 
2106 m * 

2047 F b 

2026 Fb 

2009 Fb 

1288 m 
1237 m 
1144 m 
969 f 

698 F 
832 m 

562m 
627 TF 
624 TF 
599 F 
516 f I 

482 f 

463 f 
444 f 
42zm 
408 f 
395m 

169 f 

130 ff 
116 f 

t’(C4-I) A- 
MC-H) A” 

Y(C--O)Al.q= 

-44 
-60 

v(C-0) Alaa 

V(C-0) 82, = 

v(C-0) Bleg= 

VW-C) A’ -297 
6 (CH) A” -13 
S <CH) A’ -6 

v6 

u(C-Br> A” -51 
w(C2H~I rl’ +I63 

NC-Br) A’ -19 

d<FeCO) 

6 (CFeC) 

= et b voir notes du Tableau 4. 

Dans le complexe D, l’augmentation de 870 B 890 cm-’ de v(C-C), et l’abaisse 
ment corr&tif de 2225 B 2202 cm-’ de v(eN) indiquent que la coordination 
de l’oEfine apporte des charges negatives sur le groupe X. On attend done un 
abaissement de Y(C-X). 

Dans les complexes F et G on observe une interwit& forte pour les bandes 
complexes examines on trouve un groupe de trois bandes trb fortes en IR, situ- 
Ces entre 640 et 585 cm-‘; elles sont toutes attribuables i des d&formations FeCO, 
si l’on se ref&e au spectre de Fe(CO)* [ 17 1. La plus &lev& en f%quence du 
groupe des trois bandes est d’es$ce A 1, ainsi qu’en timoigne la polarisation de 
la bande 639 cm-’ du spectreRaman de Fe(CG),(C,H.,)_ 

L’atome de fer est entoti d’un octaklre de six atomes de carbone: les six 
vibratenrs correspondants se coupient certainement; de aorte qne lea at@butions 
des six vibrations Fe-C s&t n&k&s. Elless’appuyent (symifbici locale C&):z .Y -. _: 



69 

TABLEAU 10 

SPECTRES RAMAN ET IR DE trant_CHC1=CHCl ET Fe(C0j~ ~Cmnr-CHCX~CHCl) 

tmnr-cHCl=CHcl. C2h F~CO)4(hans-CHCl---CHCl~. C2 

R(lis) IR(tiq) Attr. [271 R<-160°C) IR(CCI~/CSZ) Attr. AV 

3073 F 

1577 m 
1270 F 

846 F 

762 f 

1 
350 TF 
346 TF 

3080 F 
v(C-H) Ag 
v(C-H) B, 

1200 F 

u(C=C) A.& 

6<CH) A8 
6 <CH) B, 

898 F 

,829 TF 
I818 TF 

7’61 tf 

IU(C~H~) A, 
WZ!--cl) A, 
v(C-cI) 8, 

w<CzHz) Bg 

6 (Ccl) A, 

242 F 6 <ccl) B, 

178 tf wKW.X~) A, 

3059 F 

2116 f 
2105 TF 
2054 TF 
2038 m 
2031 F 
2022 tr 
2011 f 
2002 m 
1195 m 
1346 f 
1216 f 
991 m 
898 f 

743 f 

786 tf 

620 f 
596 f 
558 f 
525 m 
493 F 
465 m 
463 F 

418 TF 
392 m 
309 F 

275 m 

191 m 
175 m 
155 m 

3050 F 

2107.5 m 5 
2042.5 m b 

W-WAI~= 

2038.5 F 5 
v<C--o) Al== 
U(C-0) Et?= = 

2012.5 F b wso) B leq = 

1191 m 
1335 tf 
1212 F 

888 F 

UC-----C) A 
6 (CH) A 
6(CH) B 

v6 
w<C2H2) A 

< 738 TF 
732 TF 

v(C-Cl) B 

625 F 
618 TF 
597 F 
552 tf 
517 f I 

475 F 
452 f 
448111 
415 F 
390 f 
310 f 

w(CzHz) E 

6 (FeCO) 

&I) A 

275f. 
209m 
196 f 

6 (Ccl) B 
va 

159 m I 

6 (CFeC) 

-14 
-30 

-387 
+65 
-cl2 

-10 

-88 

+24 

-41 

i-33 

= et b voir notes du Tableau 4. 

(a) sur la valeur de la fri&uence Fe-C A, eq dans Fe(CO)4(C,H4), soit 424 cm-‘: 
bande Raman trh forte et entikement polar%% 

(b) sur la prkision que la bande Fe-C A I u est forte en Raman, comme la 
bande de mGme type de Fe(CO)S [17-191.0 n observe que dans tous kS com- 

plexes les deux bandes Fe-C A 1 _ et A I QI ont des frkquences sensiblement 
&gales B’celles des bandes correspondantes de Fe(CO)s (418 et 450 cm-‘). On 
peut alors penner qu’il en est de mcme pour les deux bandes Fe-C(CO) restantes 
B I eQ &t BI l ;;. .qui devraient done i&e situ&s approximativement 5 475 et 430 
cmy_.-- :._ . . T 

-. -Z(C) _syk la d&x - tiim antkieure [12j de la fr&quence vx (Fig. 2) dans 
l$$CO)&H&soit 356 cm-‘. On attend done que dans la plupart des com- 
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TABLEAU 11 

SPECTRES RAMAN ET IFC DE tranr-CHBI=CHRr ET FeGO)4 (CMnS-CHBVCHBr) 

tmns-CHBr=CHBr. Cz,, Fc<CO)q<tronsGHBr--CHBr). Cz 

ROiQ) IRniP) At& [281 R<-160°0 IR<CCI4/CS2) At& 4v 

3087 F 

1579 m 
1247 F 

746 F 
735 f 

215 TF 

3078 F 

1156 TF 6 (CH) Bu 

894 TF 

679 TF 

uG=2H2) A, 

v<C-Br) Ag 

NCzH2) Bg 
v(C-Br) B, 

203 F 
S<CBrJ Ag 
6 <CBrI B, 

3050 f 

2115 f 
2106 TF 
2055 TF 
2039 m 
2035 F 
2029 f 
2012 f 
2005 F 
1189 f 
1307 f 

1175 f 
976 m 
882 tf 
674 m 

649 f 

618 f 

556f 
515 tf 
489 F 

454 F 
414 TF 
389 f 
210 F 
245 f 
178 ff 
157 f 

3050 f 
MC-HI A -37 
NC-HI B -28 

2107 m b v(C-0) A, eq 
D 

2044.5 mb v(C--o) A lax” 

2039 F b v(C-0) Bza = 

201-4 F* tic-o) Bleq’= 

1186 f 
1302 

l29O}‘f 
1172 f 
963 tf 
873 f 
669 f 

v(t,.__--C)A -390 
6<CH) A +55 

644 F 
621 F 
614 F 
594 m 

6<CH) B 

*6 
ru<CZH2) A 
v(C-Br> A 

v(C-Br) B 

506 tf I 

490 m 
463 f 
447 m 
414 m 
388 tf 
20-s mb 

6 (FeCO) 

246fb 

T! 
u(Fe--c) Bleq= 
v(Fe--C)At.&,” 
v(Fe-0 Aleg= 
*1 
6 (CBrI A -5 
6 <CBr> B +44 

152fb 
118 fb 
108 f5 I 

6 (CFeC) 

+16 

-21 
-72 

-35 

a et 5 voir notes du Tableau 4_ 

plexes &udi& cette bande ait une fr&uence infkieure Q 400 cm-‘. 
(d) sur l’attribution [23, 251 de Y, (Fig_ 2) i une frhquence supkieure d’envi- 

ron 100 cm-’ icelle de vl, dans l’anion complexe [C,&PtClJ en solution 
aqueuse. Cette attribution fait peu de doute dans ce complexe qui n’a pas 
d’autres bandes dans ce domaine, et doit ainsi pouvoir Gtre htendue aux com- 
plexe.s+l~fine de ce travail. 

IS attributions pr&ent&s dans les Tableaux 4 S 1.5 d&vent de ces observa- 
tions; la prkision des intensitb IR est une aide peu effkace, en r&on des cou- 
plages, surtout importants daus Ies complexes sans symhie. Des mesures de 
polarisation de8 bandes Raman permettraient de confirmer partiellement ces 
atQibutions, 8’i.l hit possible d’obtenir des solutions stables de ce8 compo868, 
tout au moins pour le8 bandes Fe-C A 1 eq et y1 qui probablement sont les se&s 
polaris&s [19]_ ’ . -. 

: 
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TABLEAU 12 

SPECTRES RAMAN ET IR DE CH==cClz ET F.~z~c~)~(cH~_---cc~~) 

CH2=CC&. C2,, Fe(CO)4(CH2- - - - - -Ccl2). c, 

R(fiq> IRWz) Attr_ [291 R<-160°C) IR(CCl~/C.S~) At*_ dv 

3130 f 3128 F v(c--H) B2 

3035 F 3035 F u(C-H> A, 

1616 F 1615 v(C=C) A 1 

1390 f 

873 tf 

1330 f 
I 1083 F 
1077 F 

868 TF 

785 TF 

685 tf 685 tf 

f 
601 TF 
598 TF 

598 F v(C-CI) A 1 

457 f 

375 m 
299 F 

453 m 

373 tf 
299 tf 

ur<CCi2) B * 

r<CC12) I32 
6 (CClz) A, 

3095 F 

3022 F 
2107 F 
2043 m 
2034 TF 

1997 TF 

t 
1254 m 
1241 m 
1434 m 
1062 tf 

933 m 

I 
728 m 
719 F 

639 F 
625 m 
615 m 
597 f 
554 m 
493 F 
476 m 
459 m 
432 TF 
416 F 
395 TF 
345 f 
303 F 
205 F 
186 F 

2043 mb 
2037 Fb 
2010 Fb 

I 1242 f 
- 1232 f 
1431 m 
1055 F 

3080 tf 
3005 tt 
2106.5 m b 

930 m 

725 F 

637 F 

605 m 

622 F I 
590 m 
553 f 
488 F 

442 F 
430 m 
412 f 
392 F 

300 tf 
203 f 

116 f 

183 f I 98 f 

VW-H) A” 
VW-H) A’ 

NC-0) Axeqn 
~(C-~)AI,= 
u(C-0) Bzar = 

NC--O) f3 leq D 
v(CmC) A’ 

ii(CH2) A’ 
r(CH2) A” 

m(CH2) A' 

W+Cl) A” 

-48 
-30 

-378 

+51 
-25 

+62 
-60 

6(FeCO) 
+ v<C-cl) 4’ 

vt 

v(FeC) Bleq” 
v(Fe-0 Alar= 
v(Fe-f.3 Btax = 
v<Fe--C)At,,= 

VI 
rUXI2) A" -30 
6 (CC12) A’ +4 

V4 

6 (CFeC) 

0 et 5 vok notes du Tableau 4. 

5. Extensions C-f3 (2000 B 2120 cm-‘). Pour commoditb, la notation en 
sym&trie locale C,, sera conserGe_ II y a eu des debats [lo. 20,211 au sujet de 
l’attribution des quatre bandes CO obserkes, le point d’accord portant sur la na- 
ture de la bande de frequence la plus elevk vibration en phase des quake CO, 

c - 
denotee A 1 eq. Par analogie [S] avec les complexes ci~-M(C0)~Lr (M = Cr, MO, W; 
L = phosphine), on devrait attendre la succession en frGquences dkroissantes: 
A 1 (ph) *, A ,(oph), Bz ax, B, es; ou: A I cq, A 1 ax, Bt ix, B, eq- 

Notre attribution correspond 5 cette succession (Tableau 16). Elle est basee 
sur l’obselvation d’aprk laquelle les dispositions particulii3res des groupes substi- 
tuants dans C& affectent uniquement Ies frequences des deux bandes centrales: 
Comme les groypes substituants sont beaucoup plus proches des CO axiaux que 
des CO ikpratoriaux, on d&d& que les bandes centrales sont relatives essentiek- 

l 9h: vibratfon 3er deux types de CO&q et ax) en 9kse; oph: vibr&on des deux tyDes de CO(eq et 
+s).m op~ositbn de 9hmr_ 
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TABLEAU 13 

SPECTRES RAMAN RT IR DE CHCI=CCI2 ET SPECTRE IR DE Fe<CO)4(CHCI---_CC12) DE 3100 A 
350 cm-= 

CHCI=CC1~. c, Fe(CO)j(CHC~XC12). CI 

RCiu) IR<LiP) Attr. [301 IRWi) At& AU 

3084 m 3080 F v<c-II) A’ 

1587’ F 1583 F v(C=C) A’ 
1246 m 1244 F. 6 (CH) A’ 

928 f 929 TF UK-W A’ 
839 m 839 TF ~<c--cI) A’ 
779 f 779 TF t<HCCIl A= 

i629 TF 629 F 
624 TF 624 F 1 vUZ-CI) A’ 

455 m 451 m w<CC12) A” 

383 TF 6 KXXzJ A’ 

= et b voir notes du Tableau 4. 

3032 m v(C-H) -48 
2114 mb 
2055 F b 

BAIT= 

2046 F b 
MC-O) A, ax = 

2020 F b 
v(C-0) B2m= 
UK+o~ BleqP 

1191 m v<C_____C) -388 
1290 F 6GH) +48 

807 F U(C-cI) -122 
751 TF v(c--cI~ -88 
950 F t(HCC1) +171 
636 TF 6 (FeCO) 
619 TF U(C-cl) -10 

588 TF 
550 f 
51s m 

435 m 
472 m 
449F 
436 tf 
420 tf 
412m 
389 f 

S(FeCO) 

TARLEL4U 14 

SPECTRES RAMAN ET IR DE CClz=CC12 ET SPECTRE IR DE Fe<CO)4<CCI~----CCI~> DE 2200 A 
400 em-’ 

CClz=CClt. Dz FeWO)4<CCI2 ----_CCl~). C2” 

R(liq) _ IRUXXa/cS2) Attr. [31] IR(cck+S2) At& AU 

2121 m b 
2061 F” 
202s F b 

1574 TF u(C=C) Ag 1201 f v( -cjZ 1 -373 

1000 ff v<c--cI) BI% / 
908 TF u<C-CD B2u 794 F ~K-CI) B2 -114 
777 F v(C--CI~ B3, 709F v<C-CI)Bl -68 

641 m 
622m 
612 F 
685 F 6(FeCO) 
665 tf 
647m 

512 f wWX21 Bzg 615 tf I 
475 m u(Fe> Bteq 

447 TF vW-Ci> A3 44Bm Prr-ClAx~ 
423 f Pl 
411 f ~(F-OAI~ _ 

b voir note du Tableau 4_ _--. -;.. 
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TABLEAU 15 

SPECTRES RAMAN ET IR DE CBq=CBq ET SPECTRE IR DE Fe(C0)4(CBr2----CBq) DE 2200 A 
400 ax-1 

CBrz=CBrz. D2h Fe(CO)j(CBr~---_CBr~). Czu 

R(CS2) IR<CC14fCS2) Attr. [311 IR<CC&ICS2) Attr_ Au 

1547 m 

882 f 
764 TF 

632 F 

464 f 

b voir note du Tableau 4. 

Iz;(c=ca -46 

MC-Br) B 16 
v(C-Br) Bz,, 

UK-Br) 83, 

w(CBrt) Bzg 

2117 m 5 
2061 m 5 
2058 Fb 
2629 F 5 
? 

683 F 
635 F 
609 TF 
582 m 
565 tf 
510 m 

462 m 
437 m 

410 f 

vtC-C) Ateq 
v(C-C) AI- 
MC-C) Eta 
v<C-C) B * eg 
v<C!----_C) A 1 

tic-Br) B2 -81 
6<FeCO) 
.S(FeCO) 
MC-Br) B 1 -50 
6 (F&O) 
6(FeCO) 

V<Fe--C)BteP 
v, + v<Fe-C)At, 
MFH) A 1 ep 

ment aux CO axiaux_ Du mSme coup on montre qu’ici il y a interaction dire&e 
entre ligands, sans passage par le m&l. Ces observations sont portees sur la Fig. 
3 sous forme de graphiquer les complexes sont class& d’aprhs leur v(C-O),,-,,._ 
et la variation des frCquences spikifiques est montree pour l’ensemble des com- 
plexes. 

TABLEAU 16 

FREQUENCES DES VIBRATIONS C-C DES COMPLEXES Fe(C0)4(01) EN SOLUTION DANS 
L’HEXANE 

Complexe OlMiie correspondante AI_ AlfiX B2ax Bleo v(C-C~ Au 
moyen (Alax 

- Bzar) 

A 
T 

B 
C 
E 
P 
S 
Q 
D 
F 
G 
J 
U 
H 
I 
L 
R- 
0. 
N 

CH2=CH2 2067 2013 

<CH)2C16H6 2083 2020 
CHz=CHCl 2098 2031.5 
CH2=CHBr 2097 2032 
CH2=CHCOOH 2100.5 2035 
c&-CHCOOH=CHCOOH 2108 = 2040 = 

(CH)202CO 2105.5 2042 
tmns-CHCOOH=CHCOOH 2108 0 2043 = 
CH2=CHCN 2105 2042 
eb-CHC1=CHCl 2106.5 2046.5 
cis-CHBr=CHBr 2106 2047 
CH2=CC12 2106.5 2043 
<CH2=CH)2S02 2108 2051.5 
rmm-CHCl=CHCl 2107.5 2042.5 
honocHBr=CHBr 2107 2044.5 
CHCI=CCI2 2114 2055 
<CHCO)20 2117 2058 

C=2=CBr2 2117 2061 

CCl2qCI2 2121 2061 

2007 
2608 
2018.5 
2019 
2023 
2019 = 
2024 
2030 d 
2029 
2024.5 
2026 
2037 

-2028.5 
2038.5 
2039 
2046 
2947 
2058 

1986 
1982.5 
1999 
1999.5 
1997 
29OQ= 
2909 
2094 = 
2969 
2008 
2009 
2010 
2609 
2012.5 
2014 
2020 
2028 

2023.2 6 
2023.5 12 
2036.8 13 
2037 13 
2040.2 12 
2641.8 a 
2045 18 
2046.2 d 
29462 13 
2046.2 22 
2047 21 
2049 6 
2049.2 23 
2050.2 4 
2051 5 
2058.8 9 
2063.5 11 
2066 3 
2068 0 



Fig_ 3_ Variations des Wquences desvibrateurs CO dans les complexes Fe(CO)&l) en fonction du pou- 
vok dorme-ccepteur global [v<C-O)moyen j de 1’olHiie: - - - -: fn?quences de k 1 Sre et de la 3 hne 
bande. + + + +: frequences de la 2 &ne et de la 4 eme bande. 

Quand le plan des CO kpiatoriaux partage le complexe en deux parties chimi- 
quement sales (CH*= CHt, CCl,=CCl,, CBr,= CBr,, CH2= CClt, truns-CHCl=CHCl 
et trans-CHBr = CHBr), c’est-&dire quand les deux CO axiaux sont soumis ides ac- 
tions identiques de la part de chaque moiti& de Polefine coordink, la Gparation des 
deux bandes centrales est minimale et comprise entre 0 et 6 cm-’ (ligne mikliane 
de la Fig. 3 pour les complexes A, N, 0, J, H, I)- Dans ce cas aussi on observe 
que le rapport d’intensite des bandes IR, I(B,)/I(B,) est &gal i environ 1.4, comme 
attendu [22] pour un angle de 115O des CO Gquatoriaux [4]. 
Quand un des CO axiaux est soumis a un champ different de l’autre CO axial, la 
separation des deux bandes centrales peut croitre jusqu’a 23 cm-‘, selon l’impor- 
tance de la dissymetrie de l’olefme, et symetriquement de part et d’autre de la 
ligne m&&me de la Fig. 3, Par contra&e, les f&quences supkeure et infkeure 
sont insensibles i cette dissym&-ie de l’olefine. 

Cette action i distance des substituants des olefines sur les CO rend aleatoires 
les calculs simplifies de constantes de force C-O et les etudes d’intensitiS IR des 
bandes CO dans ces complexes_ 

6. ExtensbnsG-Cetd&formationsCHdansleplande l'ol&fine (1OOOB 
1600 cm-‘). L’etude de ce domaine est compliqude par I’eXistence, dans certains 
cas, de forts couplages entre les vibrations symetriques de ces types dans les com- 
plexes, comme en timoignent les etudes effectu&es sur le se1 de Zeise [ 231 
K[PtC&C$H,] - Hz0 et sur [5] Fe(CO)&,H,). 

Les 01Siies des compkxes F i I, ainsi que L, ont des bandes 6(CH) de fkquen- 
ces infkieures B 1300 cm-‘; N et 0 n’en ont pas. Il est done tout indiqug d’ex- 
aminer soigneusement le spectre de N (Fig. 4): la bande 1201 cm-’ doit Etre 
attriiuee, d%vidence, gla viiration C-- - - - -C. A partir de 1% les attributions des 
bandes G- - - - -C-et S(CH) des complexes F B I et L sont facilitks: la m&ode 
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L’indice 1 &ant attache i la coordonnie interne s, l’indice 2 a la coordonnee 
inteme Q, l’equation s&&ire des vibrations symetriques s’ecrit: 

I 

G,,F,r + GzZrz -A G,,F,, + G&e = 0 
G ,,F, I+ GzFr+ G,,F,, + GzzFt~ - 12 I 

&,)I s (I: avec: PC = l/me 

’ %k 

I 

J&c 
PH = l/mH 

P2@PH + 3/k ) 
P = I/dc_H 

De l’equation seculaire on voit que le coup&e s’&ablit par les elements GIz et 
F,?. Si les deux termes hors diagonale de la matrice GF etaient negliges dans la 
resolution de l’kpration s&n&ire, on obtiendrait pour solutions: 

A: = GIIFll + GlzFlt et AZ = G,*F12 + Gz2Fz2 

dans lesquelles A; et A”, designent les frequences decouplees. On voit qu’elles 
sont &ales approximativement (ici i 3% pres) i GI,F, I et Gz2Fz2 respectivement. 
Les frequences decoupliks dans une serie de complexes, comportant la mEme 
g&om&rie de coordonnkes intemes, sont proportionnelles aux con&antes de 
force F, t et Fzz. De plus, daus l’intervalle relativement faible de frequences exa- 
mini, on peut approximativement raisonner sur les frequences ZJ (cm-‘) au lieu de 
A = a v2_ 

La methode qui sera d&n-&e un peu plus loin se propose de parvenir aux frk- 
quences decouplees, caractkistiques des vibrations concern&es. Avant de l’ex- 
poser, il faut d’abord vkifier que les frkquences ainsi d&oupl&!es permettent de 
retrouver les frequences exptkimentales au moyen des equations pr&edentes. 
Pour cela on utilise les deux complexes Fe(CO),(CH2~CC12) et Fe(CO),I- 
(CH,=T--;~-CH,), po&dant chacun deux bandes dont l’une est attribuabie B 
CT=-----=--C et l’autre & 6(CH,): pour le premier complexe ce sent les bandes v, 
= 1236 cm-’ et v2 = 1431 cm-‘. On etablira que les valeurs des frequences d& 
couples dans ce complexe sont v: = 1255 cm-’ et vz = 1410 cm-‘. On prevoit 
que Fr2 = F,, est n&gatif,puisque l’extension C==C entrafne une augmenta- 
tion de LZ, et peut prendre des valeurs absolues aussi elev&s que 0.2 B 0.5 mdyn/ 
r-ad. On calcule Frr et Fzz dans le premier complexe B partir de VT et v;, et on 
ajuste F,, B la valeur -0.3 mdyn/rad pour retrouver les frequences expkimen- 
tales v1 et v2_ 

Le calcul pourra Z%re jug& significatif s’il permet de retrouver les fr&quences 
expkimentales de Fe(CO),(CH T“‘_CH~) 8 partir de ces elements (Fa2) et des 
frkquences dkouplks de ce complexe, d&tern&&s ind&endamment de ce cal- 
cul. Ces frhuences dt?coupl&s. sent &gales: v” F v: = 1360 cm-l. Compte term de 
la nouvelle expression de G r2 .dan& ce complexe, +ale B la p&&dente multiphi% : 
par 42,l’Cquation s&laire. fournit les frGquences $206 et 1499 cm-‘, qui se 
cornparent t&s bi;en ati fri5quences.observ&s:_ 1195 et1508-cm-*; . . ..c. 
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On en conciut que le type de calcul simplifie, presente ici pour iliustrer les 
modes de couplage, est valable qualitativement pour les complexes olefiniques 
Fe( CO),( 01) et quantitativement pour les complexes Fe( CO),( CH,mCXX’). 
La fiie 5 montre (hgne inferieure) quelfe separation des frequences Y, et ui on 
doit attendre pour diverses s6parations hypothetiques IV’: - v;l (ligne superieure) 
de Fe(CO),( CH2=T--=- -CXX’ ) : l’ecartement des frequences par Couplage, c’est-a- 
dire IV, -v~I- IV: - $1 est bidemment maximal quand VY = ~“2. La reprkenta- 
tion est symetrique en A( = a v2), c’est-a-dire B peu p&s symetrique en V. 

Sur la mGme figure est reprbentka la contribution x du vibrateur C=C a 
l’energie potentiehe, calculde sous la forme du rapport 

x= 

Les elements L, de la matrice L sont eux-mtmes’obtenus au moyen des Aqua- 
tions: GFL = LA et LL’ = G. 

La Fig. 5 montre que la vibration est pratiquement une vibration C-C 
“pure” (x > 90%) si la separation IV: - $1 est au moins 150 cm-‘, correspondant 
a IV, - us I = 203 cm-‘; par contre si le couplage est maximum, c’est-a-dire si les 
deux fr&quences d&zoupl&s sont superposees comme dans le cas de Fe(CO),(CzH4), 
chacune des bandes merite, au meme titre que I’autre, l’appellation de “vibration 
C-C”. 

f e d c baabc d 
0 

e f 

I 
1500 

I J 
1400 1300 1200 

1 ML ---___-------~~----------- 

30 610 1100 
140 143 152 171 

a b c d e f 

Fig_ 5. Perth SU~~IUC: mriation de bl - ~2 1 a~ fonction de IV” - V; 1 dans Ies complexes Fe(CO)c 
(CH~----_cxx’). Patie fnfbhure: contriiution du vibmtma G _ _ _ ~2 1 l’Cne&e potenffelk. 
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D&termination des vibrations C--C 
Le pmcipe de cette dr%ermination repose sur les considerations preciklentes. 

Rappelons que le coup&e est suppose limit& aux vibrations v(CmC), 6(CHz) 
et 6(CH) (entierement symetriques) aussi bien dans les ligands libres que dahs les 
complexes_ D’apres la Fig. 5, on peut estimer que dans tous les ligands libres 
dont les bandes C- - -C sont separees d’au moins 300 cm-’ des bandes de dB 
formation CH symetriques, le couplage est nul: v1 2: v: et vz 2: v: pour le ligand 
libre. C’est le cas du ligand CHCl= Ccl2 et des quatre dichloro- et dibromo-1,2 
ethylene. Pour CH,=CC12, le couplage est estime d’apres la Fig. 5 h 20 cm-‘; 
pour CH2= CH2 B 20 cm-’ aussi, d’aprbs le calcul precedent. 

On applique done cette correction, soit 0 soit + 20 cm-‘, B la frequence de la 
vibration de deformation symetrique 6 ( CH2) ou 6 (CH), que nous appellerons 
generiquement dans la suite 6(CH): on obtient 6(CH)&, [ = (vr, f car) de la Fig. 
6]_ Si on admet que dans le complexe le couplage a lieu uniquement entre 
v(CwC) et 6(CH), son effet doit Gtre symetrique sur v1 et v2, comme deja 
souligne. En consequence la difference entre 6(CH) expkimentale du complexe 
et S(CH) corrig&e prGdente du ligand libre, soit d (Fig. 6), doit Gtre la mEme 
qu’entre la fr&.prence v(C- ----C) expkirnentale du complexe et sa frequence 
v(C=-r=-=--C)&, recherchee. 

Sur la Fig. 6, les fGquences des vibrations symetriques du ligand Iibre sont 
represent&es par v, et vb (ligne sup&ieure)_ Les frequences dans le complexe 
SODt determini$es par le COUphge entre (vb + car), c’est-a-dire G(CH)a,,, et 
v(C3-=--- - - -C),, (point M de la ligne intermkkire). Cette demiere fr&quence se 
trouve dCterminCe puisque les deux differences d doivent Ctre egales. 

Dans le Tableau 17 les complexes sont classb en commen~ant par ceux qui _ 
possGdent seulement une ou deux bandes dans la r&gion 15QO-1100 cm-‘. 

On rencontre des situations pour lesquelles il y a ambiguite d’attribution des 
bandes Crr--;- -C_ Toutes peuvent &re levees: 

Fe(CO),( CCL,- - - -CClt) (Tableau 14): pas d’ambiguite. 
Fe(CO)4(CHC1~CC12) (Tableau 13): l’ambiguiti d’attribution entre les 

bandes 1290 et 1191 cm-’ n’est pas possible: un renversement de l’attribution 
propode conduirait H un croisement des frequences de vibrations posskhmt la 
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TABLEAU 17 

FREQUENCES u(G=C) ET Y(C=C)dec DANS CERTAINS COMPLEXES Fe(CO)j(ol) 

Ligmd Iibre comp1exe 

SWH) 6 (cH)dee = 6 (CH) v<mc) v<c=c)d,, 

Fe<C0)~(CC12-=CCIz, 
Fe(CO~&XiCl-~CCIZ) 
Fe(C0)4(CH2- - - - -CClz) 
Fe<C0)4<CH~---CH-) _----- 
F~(CO)J<~~~-CHC~-~CHCI) 
Fe(CO)~(cis-CHBr-XHBr) 
F~<CO)J<L~~~-CHCL=CHCI) 
Fe(C0)4(Cmn.+CHBr--HBr) 
F~(CO)~(CHZ---_CHCN) 

1245 1245 
1385 1405 
1342 1362 
1180 1180 
1150 1150 
1270 1270 
1247 1247 
1286 0386) 

1201 1201 
1290 1191 1236 
1431 1237 1263 
1508 1195 1341 
1165 1271 1256 
1144 1288 1282 
1335 1191 1256 
1302 1188 1243 
1262 1183 1259 

= Dee = d&xupMe. 

meme symetrie: par couplage deux telles bandes ne peuvent que se repousser 
(A = (A; + A;)/2 f Al’*)_ 

Fe(CO)J(CH2mCCl,) (Tableau 12): l’ambiguitC est levee pour la mOme 
raison. 

- Fe(CO)J(CH2=CH2): l’ambiguite est levee pour la meme raison. 
Fe(CO)j(cis-CHCl- - - - - -CHCl) (Tableau 8) et Fe(CO)4(cis-CHBr- - - - -CHBr) 

(Tableau 9): les bandes de plus faible frequence, situ&es a 1162 et 1144 cm-’ 
respectivement ne peuvent Etre attribuees i v(CmC) pour la mgme raison que 
ci-dessus. Mais on peut hesiter entre les deux autres bandes pour l’attribution de 
la vibration C-C. ISotre choix tient compte du fait que v(C= C) du ligand 
libre est tres peu affecte par X (+4 cm-’ de Cl a Br) tandis que les vibrations 
6(CH) dicroissent de 30 B 40 cm- ‘. On doit done s’attendre i ce que v(C==C) 
ait B peu pres la mGme valeur dans les deux complexes dont les ligands ont par 
ailleurs le mtme pouvoir donneur-accepteur. L’attribution presentee dans les 
Tableaux 8 et 9 s’ensuit. 

Fe(C0)4(truns-CHCl~HCl) (Tableau 10) et Fe(C0)4(trans-CHBr- - - - CHBr) 
(Tableau 11): le meme raisonnement est applique et four-nit les v(C- - - - AZ). 

Fe(CO),(CH2-=I---CHCN) (Tableau 6): dans la region attendue il y a trois 
bandes correspondant 1 des vibrations de mhme symetrie; les bandes 1466 et 
1379 cm-’ peuvent Etre elirninees au depart comme bandes v(C== C), d’apres 
les resultats precedents et la r&gle de non-croisement. Mais il est impossible 
d’estimer Zi(CH)&,,. Si on applique une correction nulle a 6(CH) du ligand libre, 
on obtient un point situ& sur la droite de la Fig. 7. 

Fe(CO),(CB,~ -CHCl) (Tableau 4) et Fe(CO)J(CH2w CHBr) (Tableau 
5): de la mGme facon les bandes de frtSquence supkieure, 1452 et 1299 cm-’ 
pour X = Cl, 1450 et 1276 cm-’ pour X = Br, doivent ttre attribuees respective- 
ment aux vibrations 6(CH1) des complexes, ce qui place les bandes C-C de 
ceux-ci i 1199 (Cl) et 1194 cm-’ (Br). 

11 est B noter que l’appellation “vibration C-C” signifie seulement que 
l’energie potentielle dans la vibration vi&e conceme davantage le vibrateur 
C--_ - - - -C que le vihrateur 6(CH) (vide supra). La f&quence qui nous intikesse 
est en fait la_f&quence d&coup& v(C=C),, qui est’i peu pr&s proportion- 



DC JHI N 

Crtr’ VKC)moyen 2d70 

nelle z% la constante de force de la liaison C-C reelle 
Sur Ia Fig. 7 on compare Ia fr&uence v(C==C)~; h la frhquence 

v(C-O),,,~, pour chaque complexe. On observe une variation tres kguliere et 
un bon groupement des points representatifs, alors que v(CmC) 
= f[~(C-O),,,] est une fonction en dents de scie. 

Les deux composes extrEmes, Fe(CO),(C)i2slrr-?=Hz) et Fe(CO)J(CCI,-----CC%) 
ont Ies msmes fkquences expdrimentales v(C - - - C), soit environ 1200 
cm-‘_ Cependant Ies Iiaisons olefiniques dans ces deux complexes sont tr& 
differentesr la premiere est coupl6e au maximum (50% de I’energie potentielle) 
dans chacune des vibrations 1195 et 1508 cm-’ (231, elles a une constante de 
force “proportionnelle” h 1346 cm-‘; la seconde est “pure”, sa con&ante de 
force est “proportionnelle” 5 1201 cm-‘_ 

A i’inverse, F’e(CO)4(cis-CHCl- -=-=CHCI) et Fe(C0)4(trans-CHClwCHC1) 
ont mfme V(C=T-~--C)~~~, 1236 cm-’ _ Dans le premier complexe, le couplage de 
V( C-Cldee avec 6(CH),, est mod&& et Y(CWC)~~ est supkieur a 
&CH)d& dans le second, le couplage est fort et v(C=-,-,-;--C), est un peu plus 
faible que 6(CH)d,,. Ainsi dans ces deux complexes les u(CwC) expkimen- 
tales sont-elles nettement &lo&n&s: 1271 et 1191 cm-*_ 

Le mgme ph&romGne de couplage maximum entre Y(C==C) et r(CH) se 
rencontre avec Fe(CO),(CHCImCCl,), Fe(CO),(tins-CHBr--CHBr), . 
Fe(CO),(CH,= CHCN), tandis qu’il est mod&G avec les autres complexes. 

In t&sit& des ‘bandes v(C---- - - -4) et 6(CH) ou r(CH) 
Le Tableau 18 pr&ente Ies intensitik relatives obse&es des baudes v(C==C) 

et S(CH)_ en face des prkisions basks sur l’approximation que les vibrations 
normales Sent des vibrations pures et celle du maintien d’une structur& plane. :. : 

:. 
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TABLEAU 18 

INTENSITES OBSERVEES ET PREVUES DES BANDES v(CrC) ET L <CH)_ DES COMPLEXES 
Fe<CO)4(01) EN FONCTION DU COUPLAGE 

Observ6 Fw%u couplage 
- 

ti m----c)/ 
u(C-=C) 6 (CH)wm LJ<L - - - -C) 6 (CH),, 6 (CH)wm 

N Fe(CO)&XI~----CCI~) 
0 F~(CO)~(CBIZ----CB~Z) 
L Fe(C0)4(CHCL---CCIZ) 
.I Fe<CO)4<CHZ_--_CC1~) 
A Fe(C0)4(CH2---_CH~) 
F Fe(C0)4<cis-CHClz=CHCl~ 
G Fe(CO)4(ceisCHBr---CHBr) 
H F~(CO)~(~M~.~-CHC~.~CHCI) 
I Fe[C0)4(tmn.+CHBrCHBr~ 
D Fe<CO>4<CH2=CHCN) 
C Fe<C0)4<CH2_---_CHBr) 

t 
0 

F 
f 
F 
m 
m 
m 
f 

F 
F 

- 
- 
m 

m 
m 
m 

m 
tf 
tt 

F 

0 - 
0 - 

F F 

fp 
F 

.O 
0 F 
0 F 
0 0 
0 0 
F F 
F F 

0 

0 

F 
f 
TF 
f 
f 
F 
F 
F 

pour l’olefine coordinee. Une demiire colonne indique le couplage d&ermine 
preddemment. 

11 y a accord approxirnatif de la prevision et de l’observation dans les com- 
plexes dont les olefines sontr CH2= CHCl, CH,= CHBr, CH2= CHCN, CH2= CC&, 
CHCl= CC12, CC12= Ccl2 et CBr,= CBr2. 

Le cas de Fe(C0)4(CH2mCH2) est caractCristique et s’oppose 5 ceux de 
Fe(COMCC12 wCC12) et Fe(CO),(CBr,mCBr& le couplage tres intense 
ne peut expliquer B lui seul que les bandes v(C=T=-=-C) et QCH), aient des 
intensitb Importantes, puisqu’il a pour seul effet de d&placer une partie de l’in- 
tens& d’une bande sur une autre bande. C’est done qu’un autre facteur doit 
Gtre consider& c’est kvidemment le rejet des atomes H vers l’extkieur de la 
molecule (hybridation sp3 des atomes C) qui est responsable de ce phenomene, 
mais cette distorsion de la partie C,H, ne donne de l’intensite qu’8 6(CH), 
(distorsion selon T,, voir Tableau 3). L’intensitr5 de u(CT=---T-C) ne peut provenir, 
la liaison C==C restant perpendiculaire B l’axe z, que du couplage avec 
~(CI-&m. 

Le cas est identique avec les deux complexes Fe(CO)4(trans-CHX~CHX): 
seul6(CH),, acquiert de l’intensit6 par la d&formation du ligand: le fort cou- 
plage W====C)/G(CH)- transfer-t la majeure partie de cette intensiti 5 la 
bande V( C-C). 

Enfin le cas des complexes Fe(CO),(cis-CHXwCHX) est particulier, puis- 
que dej% dans le llgand libre (Tableau 3) Y(C=C) a une intensite IR t&s elev&, 
indice d’un transfer-t de charge le long des liaisons C-H et C-X durant la vibra- 
tion Y(C=C). Les Mensit& de ces bandes dans le complexe doivent 8tre con- 
tr6Ges en partie par celles du ligand libre. 

Pour conclure avec les intensitk dans ces complexes, elles sont influencees par 
trois factems: Ia sym+ie moGculaire du complexe, le coup&e des bandes 
V(Ck-- - .- - -C) et 6(CH), et le couplage de v(C- - - - -----C) avec d’autres vibrateurs de 
l’oGfirie, qui existe deja dans l’ol&me libre. 

Elk% sent utilisabI_es dans 1”s: complexes les plus symkiques pour mettre en 

. 
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evidence un couplage elev4 ou l’absence de couplage, done pour faciliter la re- 
cherche de la bande v(C-C). 

De’temination des transferts a et IT entre partie olt?finique et partie Fe(CO)4 
Selon la thkorie admise [24,25] de la liaison metal-olefine, une partie des 

Bectrons qui forment la doubie liaison dans L’olefine libre est utilisee 5 la forma- 
tion d’une liaison entre metal et olefme (dspllr 2p,); une liaison ‘IT, plus ou moins 
forte selon la nature des autres ligands attaches au metal, se forme entre le metal 
et les atomes de carbone de I’oli5fine (d/s* 2~s); la liaison T correspond i un 
transfert d’electrons du mGt.al vers Polefine_ Les rikrltats obtenus dans cette 
&ude permettent de donner un ordre de grandeur de ces transfer& selon la na- 
ture des olefmes coordink. 

La Fig. 8 reprkente l’abaissement en frequence de la vibration ol6finique par 
coordination, en fonction de la nature de Polefine_ Ces abaissements ont ete cal- 
cuI& naturehement sous la former Av(C= C) = v(C=C)&,, de I’olefine libre 
- v(CmC),, de 1’olMine coordinie. v( C= C),, de 1’oltXiie libre a et& obtenu 
de la mEme maniere que 6( CH),, de l’olefine libre, mais en appliquant la correc- 
tion dans l’autre sens; de plus la correction appliquee dans le cas de CH2= CHCN 
est -20 cm-‘_ 

Dans tous les cas, ces abaissements de frequence sent tr& sup6rieurs 5 ceux 
qu’on admet Ie plus souvent (110 cm-‘): ils s’&lent ici de 262 5 373 cm-‘. Ils 
permettent d’evaluer I’abaissement du caractere de double liaison de l’olefine par 
coordination, si I’on prend comme points de reference: 1600 cm-’ pour la double 
liaison et 1100 cm-’ pour la simple liaison_ 

Par aiheurs Ies CO sont des t&moins utiles pour la determination de la quan- 
tit& globale d’&xtrons rque par la par-tie Fe(CO),, si l’on admet comme base 

4QQ a4z=d 

-t cm-’ 
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[26] que I’acquisition d’un electron par Fe(CO), amene un abaissement de 100 
cm-’ de Y(C-O)_~~_ 

Dans le cas du complexe C1H4, (u - n),r est mesure par l’abaissement de 
~(C--o)nl,, de 12 cm-’ (difference entre 2035 cm-‘, Y(C-O)~~=~ de Fe(CO),, 
et 2023 cm-‘, v(C-O)_~_ de Fe(CO),(C2H4)): u1 -STY = 0.12 electron. 

L’abaissement Av( C= C) mesure * la somme ((3 + K)~; avec CzHJ ii est 262 
-I, correspondant done approximativement & 0.52 electron. 

-““,l en resulte: u1 = 0.32 &lectron et z, = 0.20 electron_ Cette charge de 0.20 
electron provient du transfer-t de 0.32 electron de C=C vers Fe(CO)a qui en con- 
serve une par-tie, soit 0.12 Clectron. 

Dans le cas du complexe C2C14. os - x2 = -0.33 electron et CJ- + irz = 0.75 
electron, correspondant 2 Av(C=C) = 373 cm-‘. D’oL ur! = 0.21 zlectron et 7~~ 
= 0.54 electron. Cette charge de 0.54 electron provient du transfert de 0.21 
klectron de C=C vers Fe(CO), qui fournit une quantite SuppGmentaire de 0.33 
Electron (Fig. 9). 

La difference entre les deux complexes vient de la charge positive induite sur 
Ies carbones de l’olefine libre, plus grande dans le cas de C&la que dans celui de 
CtH4: il en rdsulte 2 la fois un transfer-t u plus petit et un transfer% ‘IT plus grand 
avec le complexe C&L qu’avec le complexe C1H4_ Cet effet est si accuse que 
o - z, negatif dans le premier complexe, devient positif dans le second. 

Des valeurs assez cornparables des transferts u et T ont &i obtenues par 
Veillard et Demuynck [ 371 par un calcul ab initio sur la mol&ule Fe(CO),(C,H1): 
u = 0.22 electron et a = 0.36 electron. Ces auteurs soulignent toutefois que ces 
valeurs ont un car-act&e indicatif et font apparaitre principalement une balance 
approximative de ces deux transferts. Leurs valeurs conduisent 5 un ordre de 
liaison C-C de l’ethylene coordine Cgal a 1.42. 

Dans notre calcul, nous trouvons un ordre Ggal i 1.48 pour la liaison olefinique 
dans Fe(C0),(C2H4), et 11.25 dans le cas de Fe(C0)JC2C14). L’ordre de C-C 
dans Fe(C0).+(C2H,), calcule par I’une ou l’autre de ces mithodes, se trouve etre 
egal B celui qui est calculable pour le se1 de Zeise, soit 1.45, B partir des constan- 
tes de force Cm -C, determinGes par Hiraishi [ 231, dans les composes CzH4 
(8.58 mdyn/A), K[C2HJW&] - Hz0 (6.55 mdyn/A) et CzH40 (4.91 mdyn/A) 
(oxyde d’Cthyl&e). 

Les r&ultats obtenus sur les frequences vl (vibrations Fe-C(ol)) vont dans le 

a 9- hanofutr U et H dam les fomRlexe.3 Fe(CO)&CH~-----CHZ) et Fe(C0)&Xl~----c~i~). 

l Nous sommes redevable d R van Gad UJniv&te de Nymegen) er 4. uemuynck (UnfversS de - 

Stxasboug) de POUS avofr signal6 que les tmasferts Q et li ont tous deux pour effet de d6peupler la 
lf&& C=C du &and ol&ine <eoordinntion l&rele). contrairement ii ce aui se DaSe Dour le l&and 
c=o <coorliiMtion longitu~t). 
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Fig. lo_ Frequenter ~~[Fe-C(ol)l dans les complexes Fe(CO)~(olL 

meme sens: le transfert st tres superieur 5 sl, accompagne dun transfert a2 assez 
peu different de or, doit amener des frequences Y, superieures dans le cas du 
chlorocomplexe. La Fig. 10 montre nettement cette tendance, mGme s’il n’y a pas 
toute &mite dans l’attribution de V, dans les complexes les plus chlores: ce qui 
est siir, c’est que ces demiers complexes n’ont aucune bande sit&e entre 300 et 
400 cm-* (sauf celles qui dkivent du ligand libre). 

Conclusion 

Leprockir5simple ded&erminationdesbandesv(C-C) dansles complexes 
Fe(CO),(ol), prkenti ici, ne fonctionne bien que parce que les olefines utili@es 
sont simples et ont des attributions connues. Le pro&d& peut pAter i critique, 
certes, mais les resultats obtenus le justifient entikement: les deux complexes 
extrGmes (C2H., et C&Cl,) donnent des r&ultats inambigus, on doit done attendre 
des frequences v(G=C)&,, intermkdiaires pour les cas intermkkires. Enfin 
la courbe obtenue est rGguli&e, ce qu’il est. impossible d’obtenir en considerant 
les frkquences y( C==C) exp&imentales. 

Dans la tds grande major25 des complexes &udi&s antkieurement, l’olkfine 
contient des groupes CH2 ou des noyaux aromatiques non coordinds dont les 
frequences 6(CHz) ou v(CZ-C) sont supikieures 5 1400 cm-‘: dans la prkente 
etude, seuls de tels complexes (016fines CH2=CH2, CH,=CCl,, CH2=CHX) ont . 
des fr&quences supkieures i 1400 cm-‘, preuve suppl6mentaire, s’il en &tait 
besoin, que ces bandes ne doivent pas Gtre attribu6es i v(CZwC). 

Par ailleurs, la gamme ici utihsik des olZmes couvre 5 peu pri% la gamme des 
caracteres donneur et accepteur que l’on peut attendre pOUr lea monool8ines 
C2X, (X de H h Cl). Les rkiitats~btenus ont dotic un car&he gk&al:‘toUtes 
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les monoolefines, y compris les cycliques, doivent trouver leur place parmi 
celles qui ont &tC itudiees ici. 

Enfin ces rbultats reconcilient entierement les points de vue du cristallographe 
et du spectroscopiste sur la liaison C-C de l’olefme coordinee, et permettent 
d’estimer les valeurs des transfer% u et TT entre le groupe Fe(CO), et les differen- 
tes olifines. 
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