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The mass spectra of a series of related arene chromium complexes (C,H,CO,- 
CH&r(C0)2L (L = CO, CS, PPh3, PMe,Ph, P(OPh),, P(OEt)3, P(OMe),) and 
C,H,CO,CH,CrCOCSL’ (L’ = P(OEt)3, P(OPh),j) have been examined. The 
qualitative and quantitative data of the fragmentation processes as well as the 
appearance potentials, provide an estimation of the relative strengths of the 
diverse metal-&and bonds. Particularly, some of the experimental results 
have been interpreted unambiguously in terms of greater c donor and a accep- 
tor abilities of the thiocarbonyl group compared with those of the carbonyl 
group- 

Etude par spectroscopic de masse d’une serie homogene de complexes areni- 
ques du chrome (C,H,C02CH3Cr(C0)2L L = CO, CS, PPh3, PMe*Ph, P(OPh)s, 
P(OEt)3, P(OMe)3) et C6H5C02GH3CrCOCSL’ (L’ = P(OEt)3, P(OPh),)). L’ana- 
lyse qualitative et quantitative des processus de fragmentation alnsi que la 
mesure des potentiels d’apparition donne une estimation de la force relative 
des diverses liaisons metal-ligand. L’interpretation des resultats experimentaux 
permet notamment de mettre en &idence de facon non ambigiie une sup6riori- 
ti des effets c et R du groupe thiocarbonyle sur ceux du carbonyle. 

* Paurlapartie IIEvoirfsrGf.21. 
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L’&ude des effets Clectroniques des ligands dans les complexes des m&aux 
de has degr& d’oxydation se heurte 5 une difficult6 majeure: le caractke iilu- 
soire, par suite de l’effet synergique [l], de toute dichotomie entre l&s compo- 
santes 3 et K. On ne mesure g6&ralement, par les m&hodes spectrosropiques 
usuelks, que des effets globaux et l’on est souvent. amen& & minimiser la compo- 
Sante CJ dans la liaison, bien qu’elle puisse parfois CXre pr6pondkante (cas des 
phosphines par exemple) [2]. Une Gvation du degr4 d’oxydation du m&l 
dans les complexes, sans changement de ligand, devrait se traduire par une 
exaltation du caractim G de la k&on au d&iment de l’effet de retour T m& 
taI-ligand. Cette diffgrence permet de mieux cemer l’importance relative des 
diffkents facteurs dans les composk neutres prku-seurs. Une &ude en spec- 
troscopie de masse a &tC entreprise sur une skrie de complexes areniques car- 
bony& du chrome(O) (C,H5C02CH&r(C0)2L, L = CO, CS, P(OPh)a, PPh3, 
PMe,Ph (Schkma 1, A) et C6H,CO,CH,Ci(CO)(CS)L’, L’ = P(OEt),, P(OPhj3 
(Sch&ma 1, B) afin de rendre compte du comportement de ligapds vari& & 
deus dlectrons, d’une part les d&iv& du Groupe VB (PR,), d’autre part les 
groupements carbonyle et thiocarbonyle. Le mode de liaison de ce nouveau 
coordinat, CS, encore peu connu a dkj& fait l’objet d’analyses contradictoires 
f3,41- 

SCHEMA I 

IA> (6) 

De par la nature mEme de la m&hode utilisCe, les energies de dissociation 
calculies sont toujours supk-ieures 5 la realit [ 5,6]. Cette surkaluation indeter- 
mink des rkultats est imputable h l’kergie d’excitation hlectronique et & 
l’kergie cln&ique des entit& impliqukes dans les divers processus. De ce fait 
les estimations discutees ici ne doivent pas etre considc%es en valeur absolue, 
mais ces mesures relatives restent exploitables pour des complexes analogues 
plac& dans les mgmes conditions opkatoires. 

R&&tats et interprdtation 

La Ggle de Stevenson [7] indiquant que la charge positive reste sur l’entit6 
possedant le potentiel d’ionisation le plus faible, permet d’expliquer la fragmen- 
tation des ions des complexes organo&talliques. 

Miiller [S], A la suite de mesures de potentiel d’ionisation par bombardement 
Glectronique et de spectres de photo6lectrons en deduit deux prop&t&s impor- 
tar&s pour de tels complexes: 
- ia E.gmentation est largement contr6Ge par l’atome m&aHique; 
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TABLEAU 1 

POTENT1EL.S D’IONISATION ET POTENTIELS D’APPARITION DES DIFFERENTS IONS EN eV 

10s PI PA 

I C6HsCOt CH3Cr(C+q))2CS +* 7.8 

C6HsC02CH3Cr C6HsCO$H&rCC 
9.2 

11.3 

II C~H&!OZCH~C’(CO)~ 
l . 

7.1 a 
C6H5CO~CH3Cr(~O) +- 7.7 
C~H~COZCH~C~+ 9.1 

III C&CO2CH3Cr(CO)zP(f)Ph)3* 6.6 
C6H&C2CH3C=(PCPh)3” 7.2 

IV C~H~CO~CH3Cr(CO)lP(O~~e)3+’ 6.6 
C$i&O~CH3C?P(OP~e)3+ 7.2 

V C6H~CO~CH3CrCOCSP(Op)3+’ 7.4 
C6H&OZCH3CrCSP(OPh)3 8.8 b 

VI Cr(CO)6+ _ 8.2 ’ 
---.----_I.--_- _.._ -___-_. _________ 

= Ref. L91: 7.02 eV:ref. (111: 7.41 eV. ’ Prdcision faible (1-0.3 eV) due 1 la faibla stabilitd thermipue du 
compos& c Valeur extraite de la littkature 181. 

- la charge reste le plus souvent sur le fragment contenant le metal. 
Ainsi, dans les complexes arkiques du chrome, la charge positive se trouve 

generalement sit&e sur le chrome. 
Ceci est Qtay& expCrimentalement par la mesure des potentiels d’ionisation 

(PI) figurant dans le Tableau 1. Les resultats montrent que les divers PI des 
comp!exes sont beaucoup plus proches de la valeur obtenue avec le metal libre 
(6.76 eV) [ES] que ceux des ligands libres (14.01 eV pour le carbonyle [S]; 9.35 
eV pour le benzoate de methyle [9]; 8.6 eV pour Ie triphenylphosphite [lo]. 

De plus, une estimation du pouvoir donneur global des ligands peut- Gtre 
deduite des PI des differents complexes. Ainsi lorsque celui-ci cro2, la densit& 
electronique sur l’atome metallique augmente et les potentiels d’ionisation di- 
minuent selon la sequence suivante: 
Cr(C0)6 > C6HSC02CH3Cr(C0)2CS > C6H5C02CH3Cr(CO)(CS)P(OPh)3 

C6HSC02CH3Cr(C0)3 > C6H5C02CH3Cr(C0)2P(OPh)3 > 

confirmant notamment l’effet globalement attracteur du ligand carbonyle et plus 
encore du groupe thiocarbonyle par rapport aux d&k& phosphor&. 

Du fait de l’kvolution previsible differente dans les processus de decomposi- 
tion des complexes h ligands carbon& (CO et CS) et des coordinats phosphor& 
(possibilitC par exemple de l’heptacoordination pour ces demiers [X2]) toute 
comparaison entre les deux skies presente un caractere hasardeux, d’autant 
plus que les stabilites thermiques des representants des deux series sont egale- 
ment distinctes. D& lors, dans un premier temps, nous Ctudierons separement 
chaque type de composes. 
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TABLEnU 2 

INTENSITE RET.&TIVf; DES IONS ISSUS DE C5~SCO2C=3~C0)2L 

L III P(OPh)3 Iv P(OMe>3 VII P(OEt)g VIII PPhJ IX PMqPh 

_w+‘ 6 28 21 9 15 
ix-+-- CHsO - 1 15 2 0.6 
+%I+-- CZHSO- 10 
C6H$ZG+H$kL+ 8 46 42 35 35 
CrL* - 100 100 100 100 100 
C~H5CO~CH3Cr+’ 3 51 18 3 19 
Cr*- 22 46 23 83 90 
L+- : 13 6 8 125 20 

Etude des complexes d iigands phosphor6s 
La decomposition des ions de complexes 5 ligands phosphor& peut Gtre divi- 

s&e en_deux groupes: soit la rupture m&al--l&and, soit la fragmentation simple 
de liaisons h l’intk-ieur du ligand *. 

Zin schema g&Gal de fragmentation, dont la filiation des ions est ass&e par 
la decomposition d’ions m&stables jmethode DAD1 [13]), illustre le premier 
cas (cf. Schema 2, L = P(OMe),, P(OEt),, PPh3, P(OPh)a, PMe2Ph). L’intensite 
relative des differents ions caractdristiques figure au Tableau 2. 

SCHEKTA 2. PRAGMENTATIONS PRINCIPALES DAPr’S LE SPECTRE DE AIXSSE DE C6H5C02CH1Cr- 

(CO)zL CL = P(OhIe)3, P<OEt)s, PPh3. P(OFh)3, PMqPh) 

C6H5C02CH3Cr(Co)2L’m 

(n)‘ 1 -2co 

C6H,C0&H&rL“ 

CF-L’ - 

y 

Cr’ 

La perte simultanee (a) de deux carbonyles constitue la premiere &tape. Elle 
se fait pr4ferentiellement & une rupture m&tal--phosphore. Ce &sultat est en 
accord avec des travaux effect&s dans une s&e isologue, l’atome m&allique 
&int le manganese [lo]. 

Le car-act&e globalement attracteur du CO (fort retour n et faible u donneur) 
explique la fragilit& de la liaison lorsque ce ligand est complex4 5 un metal pre- 
sentant une charge positive, le retour x m&l-carbonyle &ant de ce-fait dimi- 
nue. Au contraire, la liaison m&al-phosphore a tendance h compenser cette 
charge sur le metal. Une rupture mktal-phosphore n’est pratiquement jam& 
obserrk au depart de I’ion moleculaire. Ce fait, allie i l’intensiti importante 

* Z&s fragmentations avec r&rran genent ne seront pu considir&s. 
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dans tous les cas, des ions presentant un ligand phosphor& (cf. Tableau 2) est en 
accord avec notre interpre’tation. Elle est d’ailleum renforc&e par le processus 
g&&al (b). La transiti& m&stable correspondante B la voie (c) n’est observee 
qu’avec le trim&hylPhosphite: clans c& cas particulier, la decomposition d’ions 
metastables r&&le une rupture metal-phosphore avec un pourcentage de 3070, 
concurrente de celle m&al-cycle (b). De plus, except& pour ce ligand (L = 
P(OMej,), les intensitis de l’ion C,&C0&H3Crf’restent infkieures & 20% (cf. 
Tableau 2). 

SCHEhlA 3 

(C6H&OzCHs)Cr(CO),P(OC,H,),’ + C,H*O 

En certa-+is cas cependant, avec les complexes de P(OC,H,), et P(OCH3)3, on 
note aussi heux fragmentations additionnelles portant sur le ligand phosphore ou 
sur le cycle aromatique. Elles se manifestent avec des inter&& inferieures a 
15%. Ainsi le processus (f) (Schema 2) illustre la fragmentation du tri&hylphos- 
phite complexe avec perte du radical C&O‘au depart de l’ion moleculaire. 
Distefano et toll. [12] signalert un phenomene analogue dans une autre s&ie 
Cr(CO)sL et relient la plus faible probabilite de cette rupture 5 sa forte &ergie 
d’activation comparee 2 la rupture m&al-CO. De mGme, la fragmentation du 
groupe ester dans les deux complexes (L = P(OMe), et L = P(OEt),) est aussi 
caractiriske par une Elimination de radical. Un exemple est present& par le 
processus (g) dans le Sch@na 3. La reaction, observie egalement en serie tri- 
carbonylee, conduit a un ion dans lequel le l&and aromatique, en participant 
2 la repartition de la charge positive, contribue a une relative stabilisation de la 
liaison metal-carbonyle [S]_ # 

On observe egalement que la difference d’energie entre le potentiel d’ionisa- 
tion des complexes et le potentiel d’apparition de l’ion C6H&02CH3CrL’-(A = 
0.4 eV pour III et A = 0.6 eV pour IV, Tableau I) augmente avec l’effet c don- 
neur du ligand phosphor& (P(OMe), > P(OPh),). Cette compensation partielle 
de la charge positive se traduit par le maintien d’un residu de contribution ?T 
dans la liaison C,(O) et la renforce d’autant. 

Etude comparge du (benzoate de me’thyle)-chrome tricarbonyle et -chrome 
dicarbonyle thiocarbonyle. Mise en t+idence pour le ligand thiocarbonyle 
d’effets o et TK supe’rieurs a’ ceux du groups carbonyle 

Les representants des deux types de complexes discutQ dans cette partie, Q 
savoir: les (benzoate de methyle)chrome dicarbonyle thiocarbonyle (I) et 
-chrome tricarbqnyle (II), offrent l’avanbge de posseder des stabilitis thermi- 
ques suffisantes et du meme ordre. Ceci autorise, compte tenu de la reserve deja 
fail sur son caractke relatif, l’analyse comparative des resultak Un premier 
examen des spectres.atteste d’une grande similitude dans les processus de d& 
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TABLEAU 3 

ABObiDANCE RELATIVE = DES DIFFERENTS IONS CARACTERISTIQUES ISSUS DE I ET II 

I.L=CS II. L = co 
---__ 

C6H&O$ZH$k(CO,2L+’ 33 31 
(C~H5CO)Cr(CO)2L+ 3.5 2.3 
C,jH$OaCH+COL+’ 3.5 @.4 
ChH$O$H$rL+’ 63 6.4 
C~H&!G~CH3Cr+’ 
cr-L+* - 

72 81 
24 3.5 

Cr’. 100 1GO 
L+’ 20 28 
-. -_---______ 

a Bien que le cas de I le pit d’intensitf maximum soit obtenu pour l’ion CO+‘(m/e 28). dans un souci de 
meilieure comparaison des deux skies. le fragment metallicwe Cr +‘(m/e 52) a &b choisi comme *f&ence 
uniauc. 

composition de l’ion moleculaire. En particulier la perte directe de deux carbo- 
nyles au depart de l’ion moleculaire semble g&kale pour tous les composes 
etudies y compris pour 10s d&iv& phosphor& (Schemas 4 et 2): fragmentations 
etayees par la presence des transitions m&astables correspondantes [ 131. Une 
partic-Jarite apparaft immediatement: absence de C6HSC02CH3Cr(C0)2’w au 
d&par% de C6HSC02CH3Cr(C0)2CS”. En effet la fragmentation metal thiocarbo- 
nyle n’intervenant qu’apres la perk de deux carbonyles trzduit une rupture 
Cr-CO plus aisle que celle Cr--CS. On note encore; h l’appui d’une liaison 
Cr-CS renforcge, l’abondance relative plus grande de l’ion C6HSC02CH&rCS” 
(Tableau 3) (63% vs. 6.4% pour C6HSC0&HJJrCO”). 

SCHEMA 4. FRAGMENTATIONS PRINCIPALES DES COMPLEXES I (L = CS) ET 31 (L = CO) 

J 
C,H,CO,CH,Cr(CO)zL+’ 

(a) -CO (b) 
\ 

-2co 

C6H$02CH3CrCOL“ (a’) & +* 
-CO C6H&02CH&rL 

I 
(c) J --L 

C6H5y02CH3Cr“ 

De l’examen du Tableau 1, on remarque que le potentiel d’ionisation du 
complexe t.hiocarbonyle I est supirieur .& celui du d&iv& tricarbonyl& If (PI 7.8 
eV vs. 7.1 eV). La mGme tendance, mais renforcee, apparait pour les potentiels 
d’apparition des ions C6H5C02CH$rCS*-(PA 9.2 eV) et C6H&02CH3CrCO” 
(PA 7.7 eV). L’energie necessaire A = (PA - PI) pour rompre les liaisons des 
deux carbonyles au depart de l’ion mol&culaire est plus grande pour le compo& 
I (1.4 eV) que pour son isologue II (0.6 eV). Cette &ude a & effectuee, car 
l’ion r+ultant de la perk d’un seul carbonyle prisente une trop faible abondance, 
pour &terminer son potentiel d’apparition. Une evaluation moyenne de l’ener- 
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TABLEAU 4 

Processus de fragmentation Dissociation de liaison ianique 

Type Energie (eV) 

CsH&O~CH$r(CO)$S+--+ CeH&O~CH$rCS+‘+ 2C0 

C~H&02CH3CrCS+‘-+ C~H&OZCH~CI+’ 

C~H&OICH@(VO)~+‘- C~H&OZCH~C~CO+‘+ ZCO 

C~HSCO$H$~CO+‘-+ CeH&O#I$r+’ 

I 
D(Cr+-CO) 
D(Cr+-Cs) 

II 
D(Cr+-CO) 
D(Cr+-CO) 

0.7 
2.1 

0.3 . 
1.4 

gie de dissociation de la liaison d’un carbonyle ID(Cr+-CO)I dans l’ion au cows 
de cette &ape figure au Tableau 4; les gnergies de dissociation D(Cr’-CS) et 
D(Cr+-CO) necessaires au processus (c) (Schema 4) y sont jointes. 

Le complexe I est plus difficile a oxyder que son homologue tricarbonyle II. 
11 n’est cependant pas possible de trancher, d’apres la seule difference du poten- 
tie1 d’ionisation, entre le fait que le groupe CS est globalement plus attracteur 
que CO en raison du caractere R accru ou bien moins donneur pai suite d’un 
effet (3 affaibli. Cette ambiguitG est levee en considerant les energies de dissocia- 
tion des ions. En effet la rupture plus difficile des deux ligands CO dans le 
complexe ionique I, associbe a une force de la liaison Cr+-CS superieure a son 
analogue Cr+-CO, est compatible avec la possibilite d’un effet o donneur du 
CS plus important. Ce demier compense partiellement l’exces de charge positive 
sur l’atome metallique et diminue d’autant la labilite des deux carbonyles. Efraty * 
justifie de la m$me facon, par un effet c sup&ieur du groupe thiocarbonyle, ses 
rkiltats de potentiels d’apparition avec les couples du type CpMn(CO)&S [4]. 
Un raisonnement analogue a & adopt6 au paragraphe precedent rendant compte 
du comportement des ligands phosphor& incontestablement fort o donneur. 

La predominance de l’effet Q donneur du thiocarbonyle par rapport au ligand 
CO trouve sa pleine signification si l’on se reporte aux resultats de potentiels 
d’ionisation du Tableau 1. Ces valeurs qui refletent la sensibilit& h l’oxydation 
des complexes s’interpr&ent alors par un effet de retour 7p egalement supkieur 
pour CS dans le d&G neutre. On peut done maintenant, g&e & l’apport expe- 
rimental de l’analyse en spectrographic de masse, decrire le ligand thiocarbonyle 
comme possGdant 2 la fois des effets (T et 71 supkieurs h ceux du groupe CO. 

D’autres methodes avaient dej& permis d’approcher partiellement de cette 
conclusion. C’est ainsi que la determination du p& de l’acide (C6H&02H)Cr- 
(CO)(CS)P(QEt)s (5.20) inferieur a celui de (C6H5COaH)Cr(CO)2P(OEt)3 (5.62) 
[14] et la comparaison des constantes de force en IR des liaisons mGtal-carbo- 
nyle (k 15.25 mdyn/A pour II et k 15.45 mdyn/A pour I) [15] revelent un carac- 
t&e globalement plus attracteur pour le CS. En outre, il a deja dtG rapport&, 
dans la structure RX de I, une distance Cr-C(S) 1.79 A plus courte que la dis- 
tance moyenne Q-C!(O) 1.85 A done compatible avec un caratAGe R plus fort 

* Dams cette s&e, il a bt.5 trouti pue le potentiel d9onisation du CpMn(CO)3 (8.06 eV) est surhieur 
1 celui de CpMn(CO)@ (7.78 eV). 
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pour le coordinat thiocarbonyl& [16]. D’ailleurs la reactiviti chimique des com- 
plexes apparent& 2 I confiie la force accrue de la liaison Cr--CS. En effet 
cette proprieti a &G mise 2 profit dans la pmparation des premiers complexes i 
chiralite cent&e sur un atome de chrome(O). 11 ne semble pas cependant que la 
mise en evidence h la fois des forts effets CT et z du CS ait Gt.6, 2 ce jour, r&&&e 
experimentalement. 

Un travail thGorique de Richards predisait d&j; un tel comportement de ce 
ligand [I?]; Sutler El83 a rkemment Gte amen6 2 avancer cette idee (contro- 
vers&par Efraty 143) d’un effet 7r accepteur dans la liaison M-CS pour expli- 
quer les basses intensitGs Raman et hautes intensitk IR v(CS) discern&es dans 
Ies spectres. Cet aut’eur souligne la compatibilite de son modt3e avec le car-act&e 
plus ionique (C” l - SE-) du coordinat CS par rapport i CO. 

Comportement de complexes a’ chiralite’ ceritro-mdtallke, c’est d dire regroupant 
ies ditfkrents types de ligands d deux e’lectrons dans une m&me mole’cule 

_4fin de mieux situer les uns par rapport aux autres les divers coordinats 2 deus 
electrons &udi&, l’analyse drr comportement des molkrles chirales (C&CO&H,)- 
Cr(CC))(CS)P(OPh), (V) et (C6HsC02CH3)Cr(CO)(CS)P(OC2H5)3 (X) a eG 
entreprise. Le Schema 5 r&ume les principales fragmentations, confirmees par 
les dkompositions d’ions metastables [13], observees a partir des complexes V 
(L = P(OPh),) et X (L = P(OC,H,j,). 

SCHEXIA 5 

CrCSL” --cS CrL” 

Il apparaft clairement un ordre qualitatif de difficult4 de rupture de la liaison 
metalAigand des composks ioniques selon la Gquence CO < CS < P(OC,Hs), N 
P(OPh)3. Ce classement reflete un ordre de l’importance des effets 0 des coor- 
dinats augmentant dans le meme sens. Cet arrangement differe de celui corres- 
pondant 2 l’effet Clectronique global (0 + x inchs) donneur de ces ligands (cf. 
potentiels d’ionisation, Tableau 1) qui cro3 selon la sequence: CS < CO < 
P(OC2H,), < P(OPh)s. 

11 est interessant de noter une certaine additivitg des effets des ligands au 
sein du complexe- Elle se reflete sur la possibilit@ d’oxydation de I’atome metal- 

ABOXDANCE RELATIVE DES IONS CARACTERISTIQUES DE V ET X 

Compx~txes V,L = P(OPh)3 

C~H,C02CIZ3CrCOCS_L+’ 3.5 

C5Ii5CO_~CH3crcSL+ 1.2 
CrCSL’ 5 

CrL* - 8 

C~HSCO+ 100 

x, L = X’<OCzH,), 

3-5 

1.2 
18 

10 

100 
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lique du complexe neutre. En effet la difference-des potentiels d’ionisation 
entre I et 11: A = 0.7 eV est du &me ordre que celle observ&e entre V et III: 
A = 0.6 eV. L’influence globale du groupe CS est done comparable dans ces 
deux types de molkule dans la mesureoti elle se traduit de la meme manike sur 
la densitk’de charge de l’atome metallique. 

Cette &ude est.5 relier au probleme d’acck 5 des complexes a chiralitk 
centro-m&a_llee stables [ZO]. On sait en effet que l’une des principales questions 
qui se pose, 51 cet &gard, concerne l’introduction successive et &lective de chacun 
des ligands differents entourant le m&al. Les proprikt& uniques, ici dbmontrkes, 
du ligand CS, lui predisent une place de choix dans l’arsenal des coordinats 

TABLEAU6 

SPECTRESDEh¶ASSEDESDIFFERENTSCOMPLEXES : 

me premier nombre indique Ie rapportmk etsonintensitC rekative est donnfe entre parentheses 

I: 

II: 

111: 

Iv: 

V: 

VII: 

VIII: 

1X: 

x: 

288(1.8).272(0.2).260(0.2).257(0.2).232<3.5).188(4),173(0.5).136(32).135(2).105~71). 
96(1.3).92(2.5).91(2.2).77(48~.76(8.2~.75(1.8).74(1.9).52(5.5).51(14),50(7).44(1.1~, 
39<2_1).28<100). 

272(31).270(1.9).268(0.7).244~0.4).241(2.3).216(6.4),214(0.7),213(0.7).188(81).186(4.8). 
185(0.9).173(4),158(2.2),157(1.9).136(3.1),140(10),129(10),128(0.6),127(0.6).108(1.8). 
105(16).103(1.8).101(0.7),94(2.4).82(5.6).80(3.5),78(2.5).57(1).52(100).51<3.8).50(6). 
28(28). 

554(5.8).524<0.8). 523(0.8),498(8.2).496~0.8~.462(0.9).461(0.9).405(1.3).362(100).360(6). 
325(1.5).310(13).309(10),285(2.7),284(2.1),281(1.8).269<6.4).268(3.3),238(27).236(2). 
222(4.2).217(51).204(1.8).199(11).191~6.9),188(3.1~.187(2.4~.175(5.1).170~7.1).153(13). 
152(12),145(18).136(13).105(42).94(15).77(58). 65c4.4). 52(22),51(12).32(7.3).28(29). 

368~28~.366~1.9~.337~i5~.335~0.8~.312(46~.310<2.6).297(2.4).281<6.3).266(2).265(0.7), 
254(3.7).253(1.8).251(1.9).237(0.7).223(0.7). 219(5:.206(2.4).204(0.7).188(51).187(13). 
186(2.7).185(0.8),176(100),174(5.7),173(2).169(1.6)m,161(20),146(10),136(9.8).131(13). 
130(7~.129(3.5).124(6.3),115(1.9).109~7.3).105(30),101(3.2),93(27).77(26),63(13). 
52(46). 28(30). 

506:7.2).505(0.5).504(0.5).450(28). 448(2).419(0.4j.392(0.7),391(0.7).345(0.5),337(1.3). 
314(80~,312(4.7~.277(1.5).272(0.7).262~100). 261<20).236(6.5).235(3).225(3).188(2.3). 
183~76).170(2.9).160(1.5),157(5.5~,i52<10).136(13).108~41).105(40).77~28),52(67). 
28(45). 
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utilisables. De plus la mise en evidence de l’additivite des effets electroniques 
des ligands au sein du complexe laisse bien augurer de l’utihsation possible des 
compos& chiraux tels que V en catalyse homogene. On sait en effet que les 
d&iv& du type phenyl chrome tricarbonyle II sont des catalyseurs d’hydroge- 
nation et de polymerisation excellents et selectifs. La possibiliti de construire 
des structures chirales B densit de charge sur-le metal identique 6 celies des 
esp&es catalytiques efficaces est ainsi illustGe. 

I?artie exp&mentale 

Tow les d&iv& tricarbonyles [19] ainsi que les complexes resultant de l’Qchan- 
ge d’un ou deux carbonyles sont synthetises selon les modes operatoires gene- 
raux dGjg d&r& et sans modifications essentielles 114,201. 

Les spectres de masse ont Qt& enre&str& sur un spectrom&e de masse & dou- 
ble focalisation Varian Mat 311 *. Les compods sont introduits dans la source, 
a une pression de 810-’ Torr environ, par introduction dire&e. Les conditions 
suivantes sont utili&es: gnergie d’ionisation: 70 eV, courant d’ionisation: 300 
PA, tension d’acceleration des ions: 3 kV, temperature de source comprise entre 
120 et 160°C selon les composes, temperature du creuset d’introduction dire&e 
variant entre 25 et 1401C. 

La fiiiation des ions est assuree par la methode DADI Il.31 c’est B dire par 
observation direct-e des ions r&ultant d’ions m&stables. Les masses pr&ises 
(d&erminees 2 10e6 pres) sont en accord avec les structures ioniques proposees. 

.Les potentiels d’ionisation et les potentiels d’apparition ont 0t.e d&ermines 
sur le r&me spectrom&e par la m&hode semi-logarithmique de Lossing, 
Tickner et Bryce [ 51 en utilisant l’argon comme etalon. La precision obtenue 
est de 20.1 eV. 

Les npectres de masse des complexes I-X figurent dans le Tableau 6. 
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