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COMPLEXES ETHYLENIQUES DE PLATINE(II), CUIVRE(1) ET FER( 0) * 

MICHAl?L BIGORGNE 

Ecole Xationale Supe’rieure de Chimie, 11, rue P. et M. Curie, Paris 5 (France) 

(Rep le 12 juin 1978) 

summary 

The vibrational spectra of C-C and M-C bonds are studied in a series of com- 
plexes L,,M(&H,) (M = Pt”, Cur and Fe*). It is shown that the (TIN transfers 
between L,M and CZHj are determined by the nature of ligands L and the real 
chargp-. b,:t nc;: by the formal charge of the metal. Donor-acceptor properties 
of ‘I+.%. toM’;ij-.Z:< C1H4 vary in the order Fe > Pt > Cu in this series of complexes. 

Les liaisons C-C et M-C sont etudiees comparativement au moyen de leurs 
frequences vibrationelles dans une serie de complexes L,M(C,H,) dont le metal 
central est Ptr’, Cur et Fe’. 11 est montre que ce sont la charge reelle et la nature 
des ligands du groupe L,M qui reglent les transferts (7 et rr entre L,M et C2H4, 
et non la charge formelle du metal. Les pouvoirs donneur et accepteur du groupe 
L,M vis a vis de C2H4 varient pour cette serie de complexes dans l’ordre Fe > 
pt>cu. 

Les complexes monoolefiniques les plus Studies du point de vue vibrationnel 
[1,2] sont l’anion du se1 de Zeise [(C2H4)PtC13]- [3] et (&H,)Fe(CO), [3,4]. Les 
constantes de force de leurs liaisons C-C et M-C(ol) en particulier ont et6 cal- 
cul6es [4,5] et cornpaGes pour d&-ire l’alteration subie par C,H, dans sa coor- 
dination. Les resultats obtenus ne sont pas entierement convaincants. 

En fait ces deux complexes n’ont apparemment en commun que de posseder 
un ligand C&L; le groupe Fe(C0)4 ne peut se comparer a PtC13-, de plus ce der- 
nier Porte une charge negative. C’est pourquoi nous avons voulu inscrire dans 
la s&e un autre complexe oEfine/chlorure, (C2H4)CuCl, proche de [ (CZH4)- 
PtCl~I_. 

* Dedicated to Professor Ernst Otto Fischer on the occasion of his 60th birthday at November 10. 
1978. 
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Ces complexes ne se pr%ent pas 5 un calcul sGr de constantes de force en 
raison de leur trop grand nombre par rapport & celui des f&quences. Aussi la 
comparaison sera-t-elle faite ici & partir des frkquences v(CH) et v(CC), et en 
faisant intervenik des complexes deut&& pour lever les couplages v(CC)/s(CH), 
egalement des complexes carbonyle comparables, [(CO)Pt&]- et (CO)CuCl, 
enfin par &ude de la polarisation des bandes Raman de (C&)Fe(CO), et 
(C,D4)Fe(C0)4 liquides. 

Partie expkimentale 

(C,H,)Fe(CO), et (C,D,)Fe(CO)4 sont prGpari%, selon le pro&d6 d&-it par 
Murdoch et Weiss 161, par action d’une pression de 50 atm environ de CzH4 ou 
CzD4 gazeux sur une suspension de Fe2(C0)9 dans de l’hexane pendant l-2 jours. 
Une huile jaune est &par&e par distillation fraction&e sous vide en klevant la 
temperature progressivement de 0 & 30°C. 

Si le produit ne contient pas d’impuretk, il peut Gtre soumis au rayonnement 
laser (150 mW) sans dkomposition importante au bout d’une heure; sinon 
(liquide verdgtre), la dkomposition est immediate. L’obtention d’un produit 
propre a kte plus difficile avec le deutkrocomplexe; seule la polarisation des 
bandes les plus fortes a pu Gtre mesurke sur le liquide. 

Les spectres IR ont et& pris sur Perkin-Elmer 225 et Raman sur Coderg PHO. 
(C,H&ziX (X = CZ, Br). Ces composk sont connus depuis longtemps. Les 

produits sets sont pr&parGs [7] en soumettant Cu,C$ ou Cu,Br, 5 un exces de 
C&Ha sous 60 atm & O°C pendant 12 h. L’autoclave est. ensuite port& h -80°C et 
rnis en communication avec l’atmosphkre: l’exck de C,H, est ainsi relkh&; le 
produit solide blanc est extrait de l’autoclave dans une boite B gants 2 -40°C et 
introduit dans un tube de Pyrex, sceIl& par la suite, pour examen Raman & -160°C 
(pressions d’&quilibre 1.95 et 17.5 atm G 0°C respectivement pour le chloro- et 
le bromo-complexe). 

(CO)CuX (X = Cl, 1). Ces complexes sont prkparks [S] en soumettant C&C12 
ou Cu& B un exc& de CO sous pression de 100 atm & 20°C pendant un jour. 
La mise en tube Raman du produit blanc est op&&e h la temperature ordinaire. 

11s sont exposk dans le Tableau 1 pour les complexes (C,Y,)Fe(C0)4 (Y = H, 
D) et (C2H4)CuX (X = Cl, Br). Les vibrations G(CFeC), non inscrites sur le 
Tableau 1, sont situCes entre 182 et 53 cm-‘; le domaine 350-180 cm-’ est 
vide pour tous les composk 

11 convient d’abord de comparer les attributions propos&es ici et celles publikes 
par Andrews et Davidson [3,4] sur (C2H4)Fe(C0)+ Dans la r&ion v(CH), il y a 
deux bandes polaris&s B 3035 et 2978 cm-‘, et une seule B 2225 cm-’ dans la 
r&on Y(CD). Le rapport isotopique &gal B 1.344 pour les ligands libres, passe h 
1.343 pclur le couple 2978/2225. Cette attribution ne s’accorde pas avec celle 
d’Hiraishi pour le se1 de Zeise [5] et celle de Andrews et Davidson [ 31 pour le 
complexe de fer, mais s’akcorde avec la nouvelle attribution de ces derniers 
auteurs [4] pour le mGme complexe. 

La bande 3035 cm-’ est propo&e comme v(CH) AZ, plut% que la bande 



T
A

B
L

E
A

U
 

1 

B
A

N
D

E
S

 
R

A
M

A
N

 
E

T
 I

R
 D

E
 (

C
Z

Y
~

)P
C

(C
O

)~
 

(Y
 =

 I
-1

, D
) 

E
T

 D
E

 (
C

2H
4)

C
u

X
 

(X
 =

 C
l,

 B
r)

 

(C
$_

tl
)F

e(
C

C
)4

 
C

2D
4 

(C
2&

)F
c(

C
C

)4
 

(C
2I

I4
)C

U
X

 
A

tt
ri

bu
ti

on
 

__
__

__
__

~
 

no
1 

-.-
-_

.._
--

_~
 

R
 -l

G
O

°C
 

R
 l

iq
. 

R
 -

lG
O

°C
 

IR
 

It
 -

lG
O

°C
 

IR
 

(h
cx

u
n

c)
 

(h
cx

an
c)

 

c&
I-

14
 (9

1 
A

tt
ri

bu
ti

on
 

31
05

 

31
03

 

30
26

 
V

(C
II

) 
A

g 
29

89
 

v(
C

IU
 B

ju
 

16
23

 
14

44
 

13
42

 
6 

(C
H

) 
A

6 
12

22
 

r(
C

H
) 

B
ig

 
10

26
 

t(
W

) 
A

, 

94
9 

w
(C

II
) 

B
 l

u 
94

3 
w

(C
I1

) 
B

pg
 

82
6 

r(
C

H
) 

JI
2u

 

W
W

 
B

zu
 

30
67

m
d 

30
81

 
30

78
m

 o
 

23
45

 

N
W

 
B

ig
 

30
36

F
P

 
30

38
 

30
30

tr
 a

 
30

13
m

 a
 

23
04

 

29
78

F
P

 

20
90

m
P

 
20

11
m

d 

20
02

fd
 

19
78

m
d 

12
04

F
P

 
14

43
fd

 

15
08

m
p 

a2
at

w
 

93
4m

P
 

70
9t

f 
63

9t
fP

 

48
4r

n
d 

46
0m

 

42
4T

F
P

 

35
R

T
F

I’
 

29
85

 

20
86

 

19
94

 

19
78

 
12

01
 

14
47

 

15
11

 

81
5 

94
9 

92
G

f 
72

0 
63

8 

49
4 

47
1 

44
9f

 
42

9 

35
8 

29
7G

m
 a

 
29

20
m

 
a 

20
87

3 
20

12
F

 

P
O

O
G

T
P

 
19

8G
F

 
11

9G
F

 
14

40
m

 
c 

15
0&

n
 a

 

10
23

m
 c

 
93

7m
 

93
01

 d
 

70
8F

 
G

32
T

F
 

58
9F

 
49

3B
 

46
7m

 

44
at

f 
42

2f
 

40
8m

 
36

G
m

 

22
51

 
22

00
 

15
1 

6 
10

78
 

98
1 

10
09

 

72
G

 

72
1 

78
0 

58
6 

_-
--

.-
I_

-.
.-

.. 
.._

__
.._

 
-_

__
_-

__
__

._
-.

__
_ 

. 
. 

.-
-.

 -_
-.

.-
__

._
 

.~
 . 
. 

., 

1 23
34

m
 

23
30

m
 

22
25

F
P

 
c 

21
94

m
 

20
8G

m
P

 

19
92

F
 

19
78

m
 

13
04

F
P

 
10

72
tf

 

95
5m

P 

59
Jt

f 

G
7O

tf
 

70
0m

P 

75
4U

 

50
91

 

G
34

tf
 

59
3U

 

49
5m

 

4G
7m

 

44
8m

 

43
2T

FP
 

40
%

 

35
5T

FP
 

23
10

m
 

22
15

f 
21

aO
m

 
20

86
8 

20
12

F
 

20
0G

TF
 

19
8G

T
F

 
13

00
F

 
d 

lO
G

5m
 c

 

95
lF

 
d 

30
76

(3
08

2)
m

 
5 

30
36

(3
03

9)
m

 
30

59
(3

06
4)

F 

30
02

(3
00

5)
m

 

29
7G

(2
97

8)
T

F 

29
24

(2
92

6)
f 

12
78

’ 
(1

28
5)

F
 

{ 
14

43
(1

42
2)

f 
14

25
 

15
38

(1
54

4)
m

 

al
G

(8
18

)t
f 

G
8O

f 

74
G

f 
50

8m
 

G
32

T
F

 
59

0F
 

49
O

I 
45

7m
 

44
8t

f 

42
5f

 
40

51
 

34
4m

 

94
8(

94
G

)m
 

96
0(

96
2)

1 
72

0t
f 

{ 38
3(

37
1)

F
 

37
2(

36
5)

m
 

._
__

__
 

__
_.

-.
 

.-
 

J’
(C

Y
) 

13
2 

V
(C

Y
) 

A
2 

2f
i(

C
H

) 
.4

 1
 

v(
C

Y
) 

A
 1

 

W
Y

) 
B

I 
N

C
O

) 
A

le
c,

 
l’

(C
O

) 
A

la
x 

u(
C

O
) 

B
2a

x 

W
O

) 
B

IW
, 

v(
W

) 
A

 1
 

6(
W

) 
B

1 

S
(C

H
) 

A
l 

r(
C

II)
 A

2 
I(

C
H

) 
A

2 
t(

W
) 

B
2 

w
(C

H
) 

A
 1

 
w

(W
) 

4 
i 

r(
C

H
) 

11
2 

G
(F

C
C

O
) 

A
 I

eq
 

fi
(P

eC
O

) 
3 

lc
q 

u
(M

-C
(o

1)
) 

I3
1 

u
(F

c-
C

(W
))

 
B

le
q 

U
(r

T
-C

(C
0)

) 
A

 ,a
x 

v(
P

c-
c(

co
))

 
A

lC
(, 

u(
P

e-
C

(C
0)

) 
B

20
x 

r(
M

-C
(o

l)
) 

A
 1

 

a 
Po

ur
 

Ic
 I

iq
ui

de
. 

’ 
L

cs
 v

ol
eu

rs
 e

n
tr

c 
pa

rc
nt

hZ
sc

s 
s’

ap
pl

iq
uc

nt
 

au
 

br
om

oc
om

pl
cx

e.
 

’ 
L

es
 b

n
n

de
s 

d
e 

ce
tt

c 
co

lo
n

n
c,

 
m

ar
qu

ee
s 

P
 (

po
la

ri
se

cs
),

 
df

ri
ve

n
t 

d
e 

m
es

u
re

s 
su

r 
Ic

 

co
m

pl
ex

e 
Ii

qu
id

e.
 d

 P
ou

r 
le

s 
so

lu
ti

on
s 

dn
ns

 
C

S2
. 

’ 
E

n 
IR

 f
i -

1O
O

’C
 

fr
fq

ue
nc

es
 

du
 

ch
lo

ro
co

m
pl

cx
c:

 
12

75
, 

14
11

,1
53

3,
 

81
1,

 
94

0,
 

96
0 

cm
-l

. 

5 



343 

3013 cm-’ qui n’a pas de correspondante darts le compose deutere. Les attribu- 
tions des bandes v(CH) B1 et Bz ont et& faites de faGon que les rapports isoto- 
piques soient approximativement conserves entre ligands libres et entre com- 
plexes. 

Dans la region 2000 cm-‘, la presente.attribution intervertit v(C0) B1 et 
Y(CO) B2 par rapport & celle de Andrews et Davidson, pour des raisons exposkes 
ailleurs [ll]. 

Dans la region 1500-1100 cm- l, la polarisation des bandes 1508 et 1204 
cm-’ confirme l’attribution de Andrews et Davidson_ Dans ce domaine la vibra- 
tion r(CH) A2 reste inconnue. Pour la meme raison de polarisation des bandes 
des complexes Fe-h4 et -da, la bande 934 cm-’ doit Gtre rattachee 5 w(CH) B1, 
de &Ha, comme l’ont fait Andrews et Davidson_ L’autre vibration w(CH) B, est 
propose B 930 cm-‘, qui a une correspondante dans Fe-d,. 

Entre 1100 et 700 cm-’ on attend: t(CH) A?, active en Raman seulement, 
t(CH) B, vers 1000 cm-‘, les deux w(CH) A 1 et B1 vers 900-1000 cm-’ et 
r(CH) B2 vers 700-800 cm-‘. Les deux w(CH) &ant placees, les deux bandes 
IR visibles, 1023m et 708F, ne peuvent etre que des B?_ t(CH) AZ est place B 
828 cm-’ pour Fe-h4 et 816(818) cm-’ pour (C,H4)CuX. 11 n’a pas et& observe 
de bande 781 cm-’ soit Raman soit IR dans Fe-h+ 

11 n’y a pas non plus de bande & 615 ni 5 470 cm-’ dans le spectre IR de 
Fe-h,; ces baades doivent etre attribuees 2 Fe(CO),. Dans cette region, la pola- 
risation de la bande 639 cm” indique son attribution [ 121. 

L’attribution des vibrations Fe-C(ol) et Fe-C(CO) A 1 est evidente. J,a bande 
383/372 cm-’ du chlorocomplexe de cuivre interdit la confusion entre ces deux 
vibrations dans les complexes du fer. v(FeC(C0)) A 1 &ant proche de la vibra- 
tion correspondante de Fe(CO),, on attend que les autres vibrations v(Fe-C(CO)) 
de Fe-h4 et Fe-& soient egalement proches des vibrations correspondantes de 
Fe(CO),, d’oG l’attribution proposee. 

Enfin la presence d’une bande 2 513(508) cm-’ dans les complexes de cuivre 
suggere qu’elle se rapporte-& la vibration Cu-C(ol) B,. On est ainsi amen& i 
proposer que la bande 484 cm-’ de Fe-ha soit la correspondante Fe-C(ol) B,: sa 
frequence est alors voisine de celle du se1 de Zeise [ 5,131. 

Discussion 

Les resultats obtenus permettent une comparaison des liaisons metal-olefine 
dans les complexes [(CzH4)PtC13]-, (C&)CuCl et (C2H4)Fe(C0)4, tous de syme- 
trie mol&ulaire CzV et contenant les metaux dans les etats d’oxydation Pt”, 

,------- , 7 
C! I’ OJ C 
, 

I --5+ ,’ c 
L__-__-___J 

IO 
0 c 
,’ 

- ----- 7 , /A%+ ,’ 
8’ Fe: C 

I’ , , 
L _- --- :_a 

0 c7 ’ 
0’ 

Fig. 1. Configurations des complexes C(CZ&)PtC13r [14], (c2~)Cucl et (C2a)Fe(C0)~ [15]. 
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Cu’ et Fe0 (Fig. 1 et Tableau 2). L’attention se porte naturellement vers les 
vibrations v(CH), v(CC) et v(M-C(ol)). 

1. On observe que clans toute la &rie les Av(CH) (ou Av(CD)) restent constants. 
Si l’on met & part les vibrations A2 dont les attributions ne sont pas sfires, on 
obtient Av(CH) -45 cm-‘/liaison CH. 

Ce &sultat peut &tre interpr& ainsi: on sait que dans les complexes conte- 
nant seulement une liaison o entre donneur et accepteur, tels que C&Mg+OMe, 
1161, les frequences Y(CH) du donneur subissent une forte augmentation 
(50-200 cm-‘) par coordination du donneur, consequence du flux &lectronique 
donneur+accepteur. De plus, s’il existe une liaison 7~ entre donneur et accepteur, 
celle-ci a l’effet inverse: il y a diminution de v(CH). Approximativement: 

Av(CH) = k,n - k,o = Cte (1) 

IT et G dkignent les quantitk de transfert entre donneur et accepteur, dont les 
effets unitaires sur Av(CH) peuvent etre diffkents (k, et kb). 

2. Av(CC) varie avec les complexes. On peut en avoir une idee assez exacte 
en examinant les complexes C2D4, pour lesquels le couplage v(CC)/G(CD) est 
trk faible puisque 6(CD) Al reste h peu prk constant du ligand libre aux deux 
complexes du Pt et du Fe. Comme il est connu, les liaisons 5-r et (T ont pour 
effet d’abaisser Y( CC): 

Av(CCj = k:n + k’,o 

On observe: 

(2) 

Av(CC),, = Av(CC),, + e 

E reprkente environ 50 cm’-‘. 

(3) 

Des Bq. 1, 2 et 3, appliqu&es aux complexes du Pt et du Fe, on obtient facile- 
ment les deux ir&galit&: 

De meme il semble valide d’appliquer le nGme raisonnement comparatif aux 
complexes-h, du Cu, puisque les couplages v(CC)/S (CH) dans les 3 complexes 
de platine, de cuivre et de fer sent approximativement gquivalents. On obtient 
alors: 

Ces inGgalit&, obtenues de l’exp&ience, montrent que, dans les chlorocom- 
plexes de platine et de cuivre, C2H4 du complexe-Pt est plus 7r-accepteur que 
celui qui intervient dans le complexe avec Cu, resultat de la charge negative plus 
&e&e du groupe (l?tC13)- que du groupe CuCl. Ainsi ce n’est pas la charge 
formelle du m&l, plus grande dans le complexe-Pt(+2) que dans le complexe- 
Cu(+l) qui est 1’Gment Ggulateur des transferts CJ et r, mais l’&at de charge 
Gel du groupe L,M, ainsi que la nature et le nombre des ligands. 

Cependant l’ordre observg Fe > Pt > Cu montre qu’on ne peut appliquer 
simplement le mZme raisonnement dans la comparaison Fe/Pt puisque la charge 
Gelle du groupe Fe(C0)4 ne peut 2tre plus n&gative que celle du groupe (PtC13)-. 
Probablement dans le complexe (C2H4)Fe(C0)4, la prksence des quatre ligands 
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CO, tres bons rkepteurs aussi bien que trBs bons donneurs vis h vis de C2H4 h 
travers l’atome Fe, peut expliquer le comportement particulier du complexe de 
fer. 

3. Les frequences v(M-C(ol)) sont comme attendu pour les complexes de 
platine et de cuivre: v(Pt-C(ol)) >v(Cu-C(o1)) (A 1), alors que ce n’est pas le cas 
pour le complexe de fer. Cette anomalie peut venir de ce que dans le complexe 
de fer l’atome m&llique est au centre d’un octaedre de 6 atomes de carbone, 
et qu’en consequence il doit exister un couplage non Ggligeable entre les vibra- 
tions Fe-C(CO) et Fe-C(ol), abaissant la frequence de cette derniere; dans les 
complexes de platine et de cuke, un couplage entre les vibrations M-Cl situees 
vers 300 cm-’ et M-C(ol) aurait tendance Q augmenter ces demieres. 

4. La conclusion selon laquelle les liaisons 0 et 7r entre metal et olefine sont 
dans l’ordre Fe > Pt > Cu est contraire 5 celle d’Andrews et Davidson [4] obtenue 
en comparant les constantes de force k(CC) et k(M-C(ol)) dans complexes de 
fer et de platine: 

Andrews et Davidson [4] Hiraishi [ 5 ] 

Fe Pt Pt 

WCC) b-&NW 6.14 4.23 6.55 
k(M-C(o1)) (mdyn/X) 1.76 3.34 1.68 

- 

Le calcul d’Andrews et Davidson a A5 fait comparativement sur les frag- 
ments (C2H4)Fe et (C2H4)Pt des complexes (C,H4)Fe(CO), et \(C,H,)PtCl,]-, 
en attribuant notamment la bande 400 cm-’ a la vibration v(Fe-C(o:)) B1 du 
complexe de fer. Le tres grand &art des constantes de force entre les com- 
plexes de fer et de platine est difficile a expliquer; il aboutit en fait h decrire le 
se1 de Zeise comme ayant une structure purement cyclopropanique & liaison 
simple C-C (k(CC) 4.91 mdyn/k dans l’oxyde d’ethylene CJ&O). Nos resul- 
tats etablissent des differences tres mode&es entre les trois complexes. 

La situation (PtC13)- plus -rr-donneur vis & vis de C2H4 que CuCl se retrouve 
dans les complexes carbonyle correspondants (Tableau 3), ce qui tend 5 con- 
firmer l’interprktation presentee plus haut (voir remarque aux epreuves). 

TABLEAU 3 

QUELQUES FREQUENCES CARACTERISTIQUES (cm -‘) DE COMPLEXES CARBONYLE ET 

ETHYLENE DU PLATINE ET DU GUI-IRE 

(CO)CUCl <CO)CUI C<G+WPtCI31- <CzH?)CuCI uw-w- 
CuBr 

v(CH), = 2995 2992 2995 

V(CC) 1243 1278 1285 

WZO) 2083 2130 2128 

Ref. 
b c c d c c 

a Scales les vibrations CH d’attributions ties (A 1, BI, B2) ont ete prises en compte. b Ref. 17. c Pr&.ent 
travail. ’ Rif. 5. 
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TABLEAU 4 

FREQUENCES CARACTERISTIQUES DES COMPLEXES (C,H4),Cu (n = 1.2.3) [181 COMPAREES 
A CELLEs DE (C21L+ZuCl 

v(CIa (cm-l) 3120 = 3054 = 2992 h 
6<CH) (cm-i) 1475 1508 1517 1538 
Y(CC) (cm-l) 

c 
1154 

1155 1 
1230 1252 1278 

1216 

a Seule bande obse&e. ’ v(CH) moyen. caIcu%e sur les bandes A 1, B 1 et B2. 

5.11 convient enfin de comparer les frhquences de (C21&)CuCl B celles obte- 
nues par Ozin et al. [lS] avec les complexes (C2H4)nC~ (n = 1, 2, 3) pr6parGs 
par synthk en matrice d’argon 2 10 K. Elles sont plus proches de (C2H4)&u 
que de (C2H4)Cu (Tableau 4), mais une comparaison un peu prkise est diffi- 
tile parce que les bandes visibles en IR des complexes (C2H4)nC~ (n = 2, 3) 
sont probablement celles des seules vibrations antisym8triques. , 

Ceci n’est pas inattendu puisque le spectre de (C2H4)CuCI montre (Av(CH) et 
Av(CC)) que le ligand C2H4 est globalement plus accepteur que donneur dans 
ce complexe. S’il en est de mGme dans le complexe (C2H4)Cu, la coordination 
d’un deuxigme puis d’un troisGme ligand C2H4 doit entra’iner une donation 
dkroissante YT vers les groupes C,H,. L’effet attracteur d’un atome Cl est 
ainsi h peu pr&s equivalent, d’apr& le Tableau 4, h celui de deux ou trois groupes 

C2H4- 
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Remawue aux ~~reuves. Aux frdquences experimentales (cm-*) des trois vibrations symetriques de 
(CO)CuCI: 2130 (CO). 380 (CuC). et 321 (CuCl). correspond Ze systeme de constantes de forces suivant 
(mdyn .si-I): k(C0) 18.35, k(CuC) 1.70. k(CuC1) 1.59. k(CuC. Co) 0.50, k(CuC. CuCi) 0.37. Ce svsteme 
met en Wdence la valeur elevee de k(C0). presqu’identique H celle de CO libre (18.38) et la faible valeur 
de k(CuC), indices d’une faiile liaison ii entre cuivre et carbone. 


