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Summary 

A valence force field of methyl benzoate tricarbonylchromium is deter- 
mined from the force field of methyl benzoate and that of hexacarbonylchromi- 
urn. The results show the perturbation made both to the aromatic ring and to the 
carbonyl bonds by the chromium-ring bond. This work is the first complete 
analysis of the vibrational spectra of methyl benzoate tricarbonylchromium. 

R&umC 

I_Jn champ de force de valence du benzoate de methyle chrome tricarbo- 
nyle est determinG B partir de ceux du‘ benzoate de methyle et du chrome hexa- 
earbonyle. Les r&sultats obtenus montrent, en particulier, les modifications 
apportees aussi bien au cycle aromatique qu’aux liaisons carbonyles par la 
liaison chrome-cycle. Ce travail con&We, en outre, la premigre analyse com- 
pltltte des spectres d’absorption du benzoate de methyle chrome tricarbonyle. 

Introduction 

Parmi les d&iv& du benchrot&ne** nous nous sommes p~ic~i~r~ment 
i&&e&s ii,cem qui pr&entent une chi&litG plan&ire. au niveau du cycle aro- 
matique et. p&vent, de ce fait, posdder des. propri6t6s optiques- int&essanteS. 

* C&U? publication fait partie des recherches effectutEes dans Le cadre de I’A.T.P_- compos& de coordi- 
nation et oiganc-mi&~ux, applicatioe 5 la cat&yse bomogSneF Contmt no. 219907. 

** Cette &ppel&tion d&igne comukm~ment 16 bt’nz&ie morn? tri$xirbckiyie~ 
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L’&ude des effets donne ursaccepteurs des diffkrents coordinats, h partir des 
modifications observhes dans les spectres de vibration de ces d&iv&, ne peut 
%re raisonnablement e&reprise qu’apr& l’attributitin des frCquences observGes 
et Etude des modes normaux de vibrations. Malheureusement la complexite 
de la mol&cule et 1’impossibilitG de_possBder un nombre suffisant de d&iv& 
isotopiques ne permettent pas une analyse complete des spectres; en outre, les 
nombreux couplages attendus rendent illusoire l’attribution de toutes les fr& 
quences par simple comparaison avec les spectres des coordinats. Par contre il 
est logique d’envisager la d&termination d’un champ de force de valence d’un 
compod de coordination en consid&ant que la liaison entre un coordinat et le 
m&al ne constitue qu’une perturbation du champ de force du coordinat. 

C’est pourquoi nous avons entrepris l’&ude du champ de force du benzoate 
de methyle chrome tricarbonyle, dont la structure cristalline a &% d&termin&e 
par Carter et al. Cl], B partir de ses spectres de vibration et des champs de force 
de valence du benzoate de m&hyle et du chrome hexacarbonyle. 

Spectres de vibration du benchrotr&oate de mCthyle 

Fritz et Manschott [2] ont, les premiers, dGtermin& le spectre d’absorption 
infrarouge des benchrotr&es Hs et D6 et tent6 une attribution des frequences 
observees par comparaison avec les r&ultats qu’ils avaient obtenus pour le 
chrome dibenz&e. Par la suite le spectre Raman du benchrotrGne a &G d&ermi- 
nG 133 et les attributions pr&i&es par une nouvelle etude des d&iv& H6 et D6 
C4]- 

L’ensemble de ces travaux a &G repris par Adams et Squire qui ont pr&is~ 
les vibrations de l’&at solide en tenant compte de l’analyse en groupe facteur 
[5,6] et Qtendu les attributions aux compos&: Cr(CO)B-7r-Arene (aver Arene = 
benz&ne H6 et Dg, aniline, anisole et benzoate de mkthyle), toutefois les fr& 
quences Y(CO) des carbonyles ne sont pas don&es pour ce dernier compos& 

Rappelons que le benchrotrenoate de methyle cristallise dans le syst6me 
triclinique; la maille cristalline primitive contient deux mol&ules qui se corres- 
pondent par un centre de sym&rie, chaque mol&cule ne presentant, elle-mGme, 
aucun element de symetrie. Une moEcule possede done 3iV - 6 = 69 vibrations 
normales actives i la fois en infrarouge et en Raman; chacune de ces vibrations 
&late en deux composantes l’une active en infrarouge, l’autre en Raman, par 
suite de la sym&rie cristalline. 11 en Gsulte que la comparaison des frgquences 
observ&es suivant les deux techniques permet une excellente approche de l’in- 
fluence du champ cristallin sur les diffgrents modes de vibration de la mol&ule. 

Nous avons repris le trace des spectres de vibration du benchrotrgnoate de 
mGthyle & l’&at solide entre 4000 et 200 cm -l_ Le compo& a &t& prGpar6 par 
G. Jaouen suivant les mCthodes qu’il a d&jja d&rites [7]. Le spectre d’absorption 
infrarouge est obtenu, apres mise en suspension dans du Nujol entre deux lames 
d’iodures de c&ium, 5 l’aide d’un spectrophotomGtre Beckman IR12; le spectre 
Raman, entre 4000 et 30 cm-‘, est. obtenu, apr& broyage du solide, h l’aide 
d’un spectrophotomGtre Coderg PHl &quip& d’un laser He-Ne de 150 mW. 
Quel que soit l’appareil utilise la pr&ision est de &l cm-’ pour les bandes les 
plus fines. 

Nos r&ultats (Tableau 1) confirment pratiquement tout&s les frkquences 
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TABLEAU 1 

FREQUENCES ET DISTRIBUTION DE L’ENERGIE POTENTIELLE DU BENCHROTRENOATE DE 

METHnE 

Attribution a Frequences 

observees 

RZlulan 

Fequences Distribution de l’hergie 
calcu1ees potentielle b 

v(CH<cyde)) 3108 tf 

3083 tf 

3000 tf 

2955 tf 

3102 
3098 
3093 

3092 
3089 

3038 

3000 

2953 

Ys(CO) 1972 F 

v,(CO) 1894 F 
Y&O) 1869 F 

v(c=o) 
8a 

8b 
1Sb 

+pe> 

6a(Me) 
6;(Me) 

1% 

1716 F 
1522 F 

1505 tf 

2960 tf 

2530 ff 

1985 TF 

1920 TF 
1900 TF 

1738 tf 
1717 F 
1523 f 

1507 f 
1458 tf 

1980 

1907 
1885 

1464m 

1440 m 
1435 f 
1416 f 
1412 tf 

1296 m 
1278 F 

1417 m 

1729 
1525 

150s 
1461 

1456 

1440 
1432 
1418 

3 
v(C-0) 

1298 F 1313 
1283 F 1274 

14 

Sa 
r1Me 

vf= 

v<O-Me). 15 

1160 ep 
1150 f 

1194 tf 
1159 f 
1152 m 

1113 F 

1072 tf 

1054 f 
1016 f 

997 tf 

1251 

1193 
1155 
114-i 

C 
1115 

1108 

18b 
18a 

1.12 

1017m 

998 F 

1038 
1021 

992 

981 

5 980 f 980 f 
376 

17a 964 f 963 f 975 

17b 947 tf 941 

10a 

lob. y(Cl-cE) 

ester 

884 f 886 f 885 

830 ep 830 f 835 

820 m 819 f 825 

$=o,. 4 

775 f 

681 ff 

669 f 

772 m 764 

679 m 689 

6a 669 f 674 

98 LJ(CH) 
99 v(CH) 

99 Y(CH) 
99 v<CH) 

99 v<CH) 

88 v(CHs) + 12 v(CHa) 

100 v(CH,) 

11 u(CHs) + 86 Y(CH~) 

19 v(COs) + 76 u(COa) 

104 V(CO,> 
81 v(C0,) + 22 v(C0,) 

81 v(C=O) + 10 VW-O) 
64 v(CC) + 29 6(CH) -i- 19 Q 
63 v(CC) -I- 39 6(CH) -i- 17 Q 
65 6<CH) + 32 v(CC) 

89 ba(Me) 

100 6 ,(Me) 
100 s&Me) 

63 6(CH) + 30 u(CC) 

70 6 (CH) + 12 u(CC) 
29 V(Cl-CE) + 26 V(C-0) 

+ 23 “E + 17 IJ(CC)+ 15 6(CH) 

68 v(CC) -t 26 6 WH) 

63 B(CH) -I- 17 v(CC) 
96 rl(Me) 
73 q<Me) + 12 v(C-0) 
35 v(CC) i- 17 S<CH) + 15 v<O-Me) 

63 v(CC) + 42 6 (CH) 

83 v<CC) -I- 57 6(CH) 
48 v<CC) + 22 u + 12 6 (CH) 

44 a + 34 y<CH) -+ 19 v(CC) 
63 v(O-Me) + 16 y(CH) 

c 12 V<CC) 

72 y(CH) + 26 9 (CH) 
+ 16 -r(CC) f 16 P 

73 y<CH) + 26 $ (i=H) 

+ 16 T<CC) + 15 a 

85 y(CH) + 31 $(CH) 

f 11 -@l--c& + 11 T(CC) 

78 7<CH) + 41 ti (CH) 
32 y(Cl--CB) + 29 7<CH) 

+ 17 $(CH) + 12 T<CC) + 10 y<CO) 
23 V(C-0) + 21 &E 

+ 14 v(C=O) + 12 o(COMe) 

62 y(CH) + 39 & (CH) 

37 y<CO) + 13 y<CH) 
. - + 10 I$(CH) + 10 T<CC) 

24v<CC)+23a+17w 

+11y<co> 

. 

(& suivre) 



TABLEAU 1 (suite) 

Attribution c FrEquences 
obsewecs 

Reman IR 

Fr4quences Distribution de l’energie 
ceIcuI4es potentieIIe b 

16a 

v&r-co) 
+%-CO) 
ua(crcO) 

a(C l-C& 

6(c=o) = 

ester 
v&k-cucle) 
+$X-cycle) 

6 <cl--c,) 

7 ester 

ra “&pied” 

rs ‘%&pied” 
ester 

6,(0c--cr--c0) 

ester 

aa(oc-Cr-Co) 

s~(oc-CA4Io) 

Y(Cl-CE) 

twist Yr4p.” 

r(C1-Q) 

648 tf 

624 f 

537 f 

482 I? 

453 f 

390‘tf 

347 m 353 f 

326 TF 324 f 

310 TF 309 f 
300 F 299 f 

159 f 

144 f 

117 TF 

107 m 

91 F 

70m 

56 f 

46 m 

660 F 

648 m 

629 m 

618 F 

537 m 

486 ep 

480 m 

390 f 

180 Fd 

151 m 
139 ep 

102 ti 

54 tf 

:665 
647 

641 

629 

608 

603 

564 
548 

490 

487 
460 

464 

383 

353 

333 

320 
295 

267 

192 

160 
152 
142 

121 

111 

96 

95 

66 

62 

41 

50 w + 11 y(C0) 
65 W’ 

66 w’ 

45 CY + 42 v(CC) + 14 6(CH) 
78w+12@ 

77w+ 120 

95 w’ 

17 -r(CI-CE) + 17 y(CO) 
+ 12 T(CC) 

23 r&C) + 12 7(CH) 
+ 11 u(Cr-cycle) 

61 u(Cr-CO) + 23 u(Cr-cycle) 
53 v(Cr--cO) + 23 z~(Cr-c~cle) 
48 v(Cr--cO) + 18 u(Cr-cude) 

+ 10 w’ 
27 V(Cr-cO) + 15 u(CI-cE) 

+ 11 u(Cr-cycle) t- 11 (I 

+ 10 u(CC) 
30 rock(CO0) -t 24 a~ 

+ 16 u<Cr-cycle) + 10 6(CI-CE) 
28 o(COMe) + 26 u(Cr--cycIe) 

23 u(Cr-cycle) + 18 u(Cr-CO) 
42 ~(Ci-cycIe) + 16 u(Cr-CO) 
69 6 (C I-Cg) + 44 rock(C00) 

i- 12 U(CC) 
22 T(C-0) + ‘13 r(O-Me) 

+219 

33 Q + 33 T(O-Me) 

790 
40 rock(CO0) + 20 Cp 

+ 16 S<CI-CE) 

390 +31P+21 w 

42 T(C-0) + 36 r(O--Me) 

5713+35d +19 w’ 

60@+34@+19w* 

22 T<C I-c& + 20 6 

+ 15 ?(CI-cE) -i- 13 9(CH) 
720 +176<Cl--CE) 

72~Wl-Q) 

CVoirrdf_6et7.b SeuIes les contributions supedeures B 10% sent indiquees. ’ 6 (C=O) est defie 5 partir 

des coordormees choisies per: 6(C=O) = %[J~cQ + rock(C00)). d Les fr4quences infrarouges inferieures 
B 200 cm-r sent celles de Adams et Squire [SI. 

et intensit& obse&es par Adams et Squire pour le solide; notons toutefois que 
nos spectres, bien que r&lis& 5 la tempkature ordinaire sont pratiquement 
identiques 5 ceux que ces auteurs obtenaient $-la temphture de l’azote liquide. 

L’analyse en coordon6es norm&s que nous avons effectu6e pour le ben- 
zoate de m6tbyle [S] nous permet de prkiser et de rectifier certaines attribu- 
tions antkieures. Signalons en particulier que no& attribuons la bande infra- 
rouge trk faible situCe a 1194 cm-’ B v 9a du cycle et non 5 zJ(O-Me), cette 
demihe hnt parfaitement identifik B 1113 cm-’ en infiarouge. L’intensilxZ de 
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cette dernike bande est, en effet, caractkistique et ne permet pas de l’attribuer, 
comme Adams et Squire, 2 un rocking du groupement CH,: ces deux rocking 
sont d’ailleurs observes B 1160 et 1150 cm-‘. Nous observons B 669 cm-’ une 
bande faible qui n’est pas signalee par Adams et Squire: elle est identifiee h 
v 6a tandis que nous attribuons la bande observee & 680 cm-’ a r(C=O) et non a 
6(C=O), cette demiere vibration &ant situ&e a frequence plus basse. Precisons 
pour terminer que la bande intense en infrarouge et la raie trk faible en Raman 
sit&es 5 648 cm-’ sont attribuees B S(CrC-0) et non a ~4, l’ensemble des 
torsions du cycle se situant en effet i des frequences plus Qlevees que dans le 
cas du benzoate de methyle. 

Notre etude permet aussi de montrer l’effet important du champ cristallin 
sur les frequences des vibrations de valence des carbonyles puisqu’un &cart de 
26 cm-’ est releve entre les frequences observees en IR et en Raman pour la 
vibration v,(CO) et que cet &art atteint 31 cm-’ pour la vibration v’,(CO). 

Determination du champ de force 

La-determination d’un champ de force n’a et6 tentee, dans la skie des 
derives de benchrotrene, que pour le benchrotrene lui-meme; encore faut-il 
preciser que l’etude de Cataliotti et al. [9] ne conceme que le “trepied” des 
carbonyles et n’utilise que quelques constantes d’interactions arbitrairement 
choisies; tandis que Cyvin [ lO,ll] signale lui-mEme que dans son choix des coor- 
donnees il a “omis des angles de valence importants et d’autres types de coor- 
donnees de valence” [lo]. 

Bien que l’analyse du spectre ait kte effectuee pour la maille cristalline 
primitive, nous avons effectue la recherche du champ de force pour une mole- 
cule consider&e comme isolke, aussi, lorsque pour une mGme vibration deux fre- 
quences differentes &Gent relevees en infrarouge et en Raman nous avons pris 
la moyenne de ces valeurs pour effectuer le calcul. 

Nous avons utilise les coordonnees choisies pour le benzoate de methyle 
[8] et nous leur avons ajoute les coordonnees reprkentees Fig. 1. Cet ensemble 

Fig_ 1. Coordon&es intemes particulihes au benchroti&mate de m6thyle. _ 
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complet de 117 coordonnees permet d’ecrire correctement l’energie cinetique 
B l’aide de la matrice G de Wilson. Les Longueurs des liaisons et les valeurs des 
angles sont celles determinees par Carter et al. [l]; nous n’avons toutefois pas tenu 
compte des faibles differences entre les longueurs des liaisons C-C du cycle, ni 
du tres leger &art 2 la planeite du benzoate de methyle, ces knts n’&ant pas 
significatifs. Par contre la distance Cr-C, et la distance C,-O sont significative- 
ment differentes des autres, il en a et& tenu compte dans la determination des 
matrices G et F. 

Les calculs ont it6 effectuk sur l’ordinateur IBM 370/168-i58 du CIRCE 
h Orsay. Les programmes utilises sont ceux de l’Universit4 de Bordeaux I 
cwl- 

(I) Constantes de force de d&part 
Les con&antes de force de depart comprennent le champ de force determi- 

ne pour le benzoate de methyle [S], un champ de force deduit de celui determi- 
ne par Jones et al_ 1131 pour Cr(CO), et que nous avons transform6 pour tenir 
compte des differences dans la definition des coordonnees choisies, enfin des 
constantes correspondant aux coordonnees supplement&es qui ont ett? choisies 
par comparaison avec les donn8es de la litterature. C’est ainsi que les constantes 
de forces relatives aux angles Q et + sont p&es egales a 0.2 mdyn A radm2 et 
celles relatives aux angles E et @, qui sont respectivement adjacents et opposes h 
la liaison C-C du cycle, egales 5 0.25 mdyn A Tad-*. Les frequences des vibra- 
tions v(Cr-cycle) situ&es au voisinage de 300 cm-’ permettent de fixer imme- 
diatement la valeur de la constante de force FIv(R’~)I h 0.75 mdyn A-‘. 

Des le premier calcul on constate que l’ensemble des vibrations v(CH) du 
cycle est obtenu a trop basse frequence, la constante de force FIv(CH)I est alors 
portee a 5.20 mdyn A-’ et ne sera plus modifike par la suite. 11 apparait egale- 
ment que les modifications importantes sont ?i apporter au champ de force de 
Jones pour les vibrations des carbonyles, c’est ainsi que la constante principale 

Fiv(C=O)l se situe au voisinage de 15 mdyn X1 et celle relative aux angles w et 
w’ aux environs de 0.80 mdyn A rad-*. 

(2) R&&tats 
Par suite de la formation de la liaison chrome-cycle on attend des inter- 

actions entre les coordon&es planes du cycle, R, CY et 6 et les coordonnees E, 
@ et R’i definissant la liaison &-cycle. La matrice Jacobienne montre que les 
interactions entre coordonnees qui possedent au moins deux atomes communs 
sont toutes importantes; nous avons choisi de prendre une seule valeur absolue 
pour toutes les interactions longueur-angle et une seule valeur absolue pour 
toutes les interactions angle--angle. 

Si on remarque que les vibrations planes du cycle situ&s aux plus hautes 
frequences sont calculees par le champ de force du benzoate environ 100 cm-’ 
trop haut, tandis que la “respiration” du cycle est bien situee au voisinage de 
1000 cm-’ il est facile de determiner les deux valeurs absolues des constantes 
d’interactions et d’amener les frequences les plus Qlevees B coincider avec les 
valeurs experimentales en ne modifiant qu’une seule constante du benzoate 
de methyle: celle relative h la liaison C-C du cycle qui passe de 6.03 5 5.8 
mdyn A?. 
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En ce qui conceme les vibrations hors du plan ii est manifeste qu’il existe 
une interaction entre les coordon&es y(CH) et +, qui d&Gent toutes deux les 
mouvements des hydrogkres hors du plan, d’une part, et entre les coordon&es 
T et R’i qui rendent compte toutes les deux des mouvements hors du plan des 
car-bones, d’autre part. Nous avons introduit les deux interactions yi $Ji et 
R’gi = -RlirF, ; les deux valeurs sont aisement determinees 5 partir des frequen- 
ces obse&es et on constate que pour terminer le calcul il est nkessaire de 
modifier la constante de force relative i la torsion des liaisons C-C du cycle, qui 
doit Gtre abaissee de 0.02 mdyn A rad-‘_ 

Les faibles differences entre frequences observees et calculees pour la 
quasi totalite des vibrations concernant la fonction ester permettent de ne pas 
modifier les resultats obtenus pour le benzoate sauf pour deux frequences carac- 
tkisitiques: le rocking perpendiculaire du methyle et la vibration y(C=O). Ces 
deux frequences etant pratiquement independantes des autres vibrations, le seul 
moyen d’obtenir des valeurs correctes des frequences calculees consiste & 
modifier les constantes de forces principales F[r,(Me)] et F[r(C=O)]. 

Un certain nombre des constantes d’interactions introduites pour le trepied 
carbonyle 5 park du champ de force de Jones sont sans influence sur les valeurs 
des frequences calculees, soit parce qu’elles sont faibles en valeur absolue, soit 
parce que la valeur correspondante du Jacobien est peu &lev&e, soit pour 
ces deux raisons 5 la fois. Nous n’avons finalement garde que huit constantes 
d’interaction: six d’entre elles conservent d’ailleurs les valeurs determinees par 
Jones. 

Toutes les constantes de force introduites sont maintenant determinees, 
on constate alors que les frequences calculees en dessous de 200 cm-’ sont tres 

TABLEAU 2 

CONSTANTES DE FORCES PARTICULIERES = POUR LE BENCHROTRENOATE DE METHYLE 

(a) Origine benzoate 
v(CC) = 5.80 (6.03) b 

(c) Nouvelles 
v(CrC(cycle)) = 0.75 

v(CH) = 5.20 (5.11) Q = * = 0.20 
i-(CC) = 0.20 (0.227) Ei = l ; = ~ = 0.25 
-y(C=O) = 0.53 (0.564) V(CC), E = --V(GC). e’ = -0.20 
r(Me) = 0.83 (0.864) 6i~t-_I = di~t+l = dtPi=StEf=dtE~__1=6iEi+1= 

CCi*t_l = at&t = -0tfft = -Qtef = QiEi-_1 = QtEt+l = O-045 
(6) Origine cr(c0)6 ri@ i = 0.08 
v(CrC7) = 2.3 <2.10) ii~f = -R;Tt-l = 0.05 
u(CrC3,,g) = 2.0 
v(c70)= 14.70 

“IC8,,gO) = 15.25 
(17.04) 

p =_0.40 (0.48) 
w g w’ = 0.84 (0.65) 

V(C!rCi)q U(Ci0) = 0.70 (0.70) 

v(CICi), V(Cj0) = 4.15 (--0.09) 
Y(CO), v(C0) = 0.25 (0.17) 
v(CrCi), flik = --0-16 (--0.16) 
V<CICi), Wj=-V<CrCi)* W> = 0.05 (0.05) 

, 
fiijq q = pij, Wk = O-07 (0.07) 

a L~S constanks de force de valence sont exprimees en mdvn A-I. celles de ddformation en mdyn A 

rad-* et les interactions angles liaison en mdyn rad --1 b yes valeun entre parenthdses sent ceues du - 
benzoate de m&hYk ou de Cr(<co),+ 



voisines des neuf frequences observees dans ce domaine ce qui confirme pleine- 
ment la v&Mite de notre champ de force. 

L’ensemble des frequences calculdes est compare aux frequences observees 
dans le Tableau 1 qui indique egalement la distribution de l’energie potentielle. 
Nous donnons dans la partie a du Tableau 2 les valeurs des cinq con&antes de 
forces qui ont ete modifiees par rapport au benzoate de methyle; dans la partie 
b sont rassemblees les valeurs des constantes de force principales et d’interactions 
concemant le trepied carbonyle, enfin dans la partie c on trouve les valeurs des 
constantes principales et d’interactions prises pour la liaison chrome-cycle. 

Discussion 

(1) Modes de vibration 
Les vibrations Y(CH) du cycle benzenique, Y(CH), 6(CH) et les rocking du 

groupement methyle, ne mettent pratiquement en jeu que les coordonnees 
correspondantes; par contre les vibrations planes du cycle font apparalltre des 
participations 5 la fois de v(W), de (Y et de 6(CH). Pour celles d’entre elles 
situ&es aux frequences inferieures & 1000 cm- * iI s’y ajoute d’ailleurs une parti- 
cipation des modes hors du plan: 7(CH), r(CC) et $(CH) par suite de l’abaisse- 
ment- de symetrie provoque par la liaison G-cycle. 

Les vibrations du groupement ester mettent en jeu de nombreuses coordon- 
nees relatives h cette fonction comme c’etait dej& le cas pour le benzoate de 
methyle: il est par consequent dangereux de vouloir relier simplement les modifi- 
cations d’une liaison chimique de ce groupement au deplacement de la frequence 
de vibration qui lui est attribuee. 

En ce qui conceme le trepied du carbonyle, les vibrations v(CI-CC) sont 
toujours tres couplees avec les vibrations v(Ci-Cycle), seules les deformations 
S(CrC-0) et les vibrations v(C0) des carbonyles sont bien represent&es par 
les coordonnees correspondantes; il en resulte qu’il est cette fois lkgitime de 
considerer que les variations des frequences v(C0) traduisent bien les modifica- 
tions de la liaison carbone-oxygene. 

(2) Con&antes de force 
11 est remarquable de constater que parmi les 119 constantes de force prin- 

cipales ou d’interaction que nous avons utilisees 96 sont inchangees par rapport 
au champ de force de depart; 10 seulement sont entierement nouvelles et 13 
possedent des valeurs peu modifiees. Ce r&ultat montre tout 1’intQiSt de cette 
methode de calcul pour faciliter l’attribution des spectres. 

Les perturbations apportees aux coordinats par la liaison CI--cycle sont 
parfaitement mises en evidence par les result&s du calcul. En effet si on compare 
les constantes de force de liaison CO des carbonyles 5 celles calculees par Jones 
pour les metaux hexacarbonyles on trouve un abaissement de 2 mdyn Ad1 envi- 
ron, ce qui montre un tres net affaiblissement des liaisons CO. Une partie des 
electrons de cette liaison est drainee vers la liaison Q-cycle 5 travers les liaisons 
Q-CO, comme le prouve la valeur elevee’de la constante d’interaction: v(Cr-CO) 
Y(CO), qui traduit une tres forte delocalisation electronique au niveau de ces 
deux liaisons. 
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De mGme, l’abaissement des con&antes Y(CC) et r(CC), par rapport au 
benzoate, montre l’affaiblissement des liaisons C-C par suite du “pompage” 
des 6Iectrons du cycIe par la liaison C1--cycle, cette liaison_venant, par contre, 
renforcer la rigiditk du cycle plan. Ces constatations rendent compte 5 la fois 
de l’abaissement des frequences v(CC) du cycle et de l’klevation des frgquences 
T(CC) entre le benzoate et le benchrotrenoate, ces variations atteignant 80 et 
100 cm-’ pour certaines vibrations. 

Si, pour terminer, on considere la liaison chrome-cycle elle-mEme, on peut 
i%re tent& pour l’&aluer de prendre six fois la valeur de la constante d’elongation 
Cr-C(cycle), puisqu’il existe six liaisons Cr-C(cycle): on obtient ainsi la valeur 
de 4.5 mdyn A?, nettement superieure h celle d’une liaison &-CO, et qui semble 
trop elev6e pour une liaison G-cycle. Remarquons n6anmoins que ce r&ultat 
est en accord avec l’expkience, puisqu’on a constaG que par attaque chimique 
on commence toujours par provoquer la rupture des liaisons Cr-CO avant 
celle de la liaison Q-cycle. 

L’ensemble de ces rkultats montre l’importance d’un tel calcul pour la 
connaissance des liaisons chimiques dans les composes organomS%lliques. 

Conclusion 

Nous avons attribue les differentes frequences de vibration observees dans 
le spectre d’absorption infrarouge et dans le spectre de -diffusion Raman du 
benzoate de methyle chrome tricarbonyle a park des resultats que nous avons 
obtenus pour le benzoate de methyle et des donnees de la littkature sur le 
chrome hexacarbonyle. 

Nous avons effectue une analyse en coordonnees normaks qui utihse toutes 
les coordonnees internes de la molecule et determine un champ de force de 
valence a park des frequences attribuees. Ce champ de force qui derive de celui 
qui nous avons determine pour le benzoate de methyle et de celui de Jones pour 
le chrome hexacarbonyle comporte 119 constantes principales ou d’interactions 
dont 9 seulement sont nouvelles, ce qui montre tout l’int&Zt de cette methode 
pour l’etude des composes de coordination_ Le calcul permet en outre l’attribu- 
tion des vibrations situ&es aux plus basses frequences, ce qui etait impossible 
par simple analyse des spectres. 

Le champ de force obtenu met en evidence un abaissement des can&antes 
de force des liaisons CC du cycle par rapport au benzoate de methyle et des 
liaisons CO des carbonyles par rapport au chrome hexacarbonyle ce qui traduit 
bien les perturbations apportkes B la fois au cycle aromatique et au trepied 
carbonyle par la crgation de la liaison C!r--cycle. 

Ce calcul montre egalement que les vibrations sit&es a basses fr6quences 
sont tres couplees, a l’exception des deformations Q-C-0, et que la vibration 
v(Crcycle) contribue Q la distribution de l’knergie potentielle de nombreuses 
frequences. Enfin les modes v(C0) des carbonyles sont relativement purs et 
justifient done l’utilisation des variations de frequences de ces vibrations pour 
etudier & travers la liaison CO les effets donneur et accepteur des autres ligands. 

Ce travail constitue la premiere analyse complete du spectre de vibration 
d’un d&iv& du benchrotrene. 



- Nous remercions t&s vivement Mademoiselle M.T. Forel, Ma%re de Recher. 
the au laboratoire de Spectroscopic Infrarouge 5 1’Universiti de Bordeaux I, 
pour les encouragements qu’elle nous a prod@% et les tr& nombreuses discus- 
sions dont elle nous a fait bkn6ficier. 

Bibliographic 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

11 

12 
13 

0-L. Carter. A.T. McPhail at G.A. Sim. J. Chem. Sot. A. (1967) 1619. 
H.P. Fritz et J_ Manschott. Spectrochim. Acta. 18 (1962) 17X 

L. SchZfer. G.M. Begun and S.J. Cyvin, Spectrochii. Acta A. 28 (1972) 803. 
1-J. Hyams et E.R. Lippincott, Spectrochim. Acta A. 28 (1972) 1741. 

D-M. Adams et k Squire. J. Chem. Sot. A. (1970) 814. 
D.M. Adaxns et A. Squire. J. Chem- Sot- Dalton. (1974) 558. 
G. Jaouen. Th.%e. Rennes. 1973. 

P. Caillet et M.T. For&J. Chim. Phys.. (1975) 522. 

Et. Cataliotti, A. Poletti et A. Santucci .I. Mol. Struct.. 5 (1970) 215. 

S. Kjelstrup, S.J. Cyvin. J. BrunvoII et L. SchLfer. J. OrganometaI. Chem.. 36 (1972) 137. 

J. BnmvoII. S.J. Cyvin et L. Sch?ifer. .I. Organometzl. Chem.. 36 (1972) 143. 

M.T. Forel, B paraStre. 
L.H. Jones, R.S. McDowell et M_ Goldblatt. Inorg. Chem.. 8 (1969) 2349. 


