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Summary

The vibrational spectra of C—C and M—C bonds are studied in a series of com-
plexes L,,M(C.H;) (M = Pt!!, Cu! and Fe®). It is shown that the o—= transfers
between L, M and C,H, are determined by the nature of ligands L and the real
charge. but net by the formal charge of the metal. Donor—acceptor properties
of L. towertds C;H, vary in the order Fe > Pt > Cu in this series of complexes.

Les liaisons C—C et M—C sont étudiées comparativement au moyen de leurs
fréquences vibrationelles dans une série de complexes L, M(C,H,) dont le métal
central est Pt", Cu' et Fe®. Il est montré que ce sont la charge réelle et la nature
des ligands du groupe L,,M qui réglent les transferts o et w entre L,,M et C,H,,
et non la charge formelle du métal. Les pouvoirs donneur et accepteur du groupe
L,,M vis a vis de C,H, varient pour cette série de complexes dans ’ordre Fe >
Pt >Cu.

Les complexes monooléfiniques les plus étudiés du point de vue vibrationnel
[1,2] sont ’anion du sel de Zeise [(C,H,4)PtCl;] [3] et (C.H,)Fe(CO), [3.4]. Les
constantes de force de leurs liaisons C—C et M—C(ol) en particulier ont été cal-
culées [4,5] et comparées pour décrire ’altération subie par C,H, dans sa coor-
dination. Les résultats obtenus ne sont pas entiérement convaincants.

En fait ces deux complexes n’ont apparemment en commun que de posséder
un ligand C,H,; le groupe Fe(CO), ne peut se comparer a PtCl;™, de plus ce der-
nier porte une charge négative. C’est pourquoi nous avons voulu inscrire dans
la série un autre complexe oléfine/chlorure, (C,H4)CuCl, proche de [(C,H,)-
PtClsT .

* 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 prétent pas a un calcul siir de constantes de force en
raison de leur trop grand nombre par rapport a celui des fréquences. Aussi la
comparaison sera-t-elle faite ici a partir des fréquences v(CH) et v(CC), et en
faisant intervenir des complexes deutérés pour lever les couplages v(CC)/6(CH),
également des complexes carbonyle comparables, [ (CO)PtCl;]” et (CO)CuCl,
enfin par étude de la polarisation des bandes Raman de (C,H;)Fe(CO), et
(C,D4)Fe(CO), liquides.

Partie expérimentale

(C.H,)Fe(CO), et (C,D,)Fe(CO), sont préparés, selon le procédé décrit par
Murdoch et Weiss [6], par action d’une pression de 50 atm environ de C,H; ou
C.,D, gazeux sur une suspension de Fe,(CO), dans de I’hexane pendant 1—2 jours.
Une huile jaune est séparée par distillation fractionnée sous vide en élevant la
température progressivement de 0 a 30°C.

Si le produit ne contient pas d’impuretés, il peut étre soumis au rayonnement
laser (150 mW) sans décomposition importante au bout d’une heure; sinon
(liquide verdatre), 1a décomposition est immédiate. L’obtention d’un produit
propre a été plus difficile avec le deutérocomplexe; seule la polarisation des
bandes les plus fortes a pu étre mesurée sur le ligquide.

Les spectres IR ont été pris sur Perkin—Elmer 225 et Raman sur Coderg PHO.

(C,H,)CuX (X = CI, Br). Ces composés sont connus depuis longtemps. Les
produits secs sont préparés [7] en soumettant Cu,Cl, ou Cu,Br, & un exces de
C,H, sous 60 atm a 0°C pendant 12 h. L’autoclave est ensuite porté a —80°C et
mis en communication avec ’atmosphére: Pexcés de C,H, est ainsi relaché; le
produit solide blanc est extrait de 1’autoclave dans une boite i gants 4 —40°C et
introduit dans un tube de Pyrex, scellé par la suite, pour examen Raman a —160°C
(pressions d’équilibre 1.95 et 17.5 atm a 0°C respectivement pour le chloro- et
le bromo-complexe).

(CO)CuX (X = CI, I). Ces complexes sont préparés [8] en soumettant Cu,Cl,
ou Cu,l, & un excés de CO sous pression de 100 atm a 20°C pendant un jour.

La mise en tube Raman du produit blanc est opérée a la température ordinaire.

Résultats

1ls sont exposés dans le Tableau 1 pour les complexes (C,Y4)Fe(CO)s (Y = H,
D) et (C.H;)CuX (X = Cl, Br). Les vibrations 6 (CFeC), non inscrites sur le
Tableau 1, sont situées entre 182 et 53 cm™'; le domaine 350—180 cm™! est
vide pour tous les composés.

11 convient d’abord de comparer les attributions proposées ici et celles publiées
par Andrews et Davidson [3,4] sur (C,H,)Fe(CO),. Dans la région v(CH), il y a
deux bandes polarisées & 3035 et 2978 cm™, et une seule 4 2225 cm™ dans la
région v(CD). Le rapport isotopique égal a 1.844 pour les ligands libres, passe a
1.343 pour le couple 2978/2225. Cette attribution ne s’accorde pas avec celle
d’Hiraishi pour le sel de Zeise [5] et celle de Andrews et Davidson [3] pour le
complexe de fer, mais s’accorde avec la nouvelle attribution de ces derniers
auteurs [4] pour le méme complexe.

La bande 3035 cm™! est proposée comme v(CH) A,, plutdt que la bande
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3018 cm™! qui n’a pas de correspondante dans le composé deutéré. Les attribu-
tions des bandes v(CH) B, et B, ont été faites de facon que les rapports isoto-
piques soient approximativement conservés entre ligands libres et entre com-
plexes.

Dans la région 2000 cm™!, 1a présente-attribution intervertit v(CO) B, et
v(CO) B, par rapport a celle de Andrews et Davidson, pour des raisons exposées
ailleurs [11].

Dans la région 1500—1100 cm™, la polarisation des bandes 1508 et 1204
cm™! confirme ’attribution de Andrews et Davidson. Dans ce domaine la vibra-
tion r(CH) A, reste inconnue. Pour la méme raison de polarisation des bandes
des complexes Fe-h, et -ds4, 1a bande 934 cm™! doit étre rattachée 2 w(CH) B,
de C,H,, comme V’ont fait Andrews et Davidson. L’autre vibration w(CH) B, est
proposé a 930 cm ™', qui a une correspondante dans Fe-d,.

Entre 1100 et 700 cm™! on attend: #{CH) A,, active en Raman seulement,
t(CH) B, vers 1000 ¢m™!, les deux w(CH) A, et B, vers 900—1000 cm™ et
r(CH) B, vers 700—800 cm™!. Les deux w(CH) étant placées, les deux bandes
IR visibles, 1023m et 708F, ne peuvent étre que des B,. t(CH) A, est placé a
828 cm™ pour Fe-k, et 816(818) cm™ pour (C,H,)CuX. Il n’a pas été observé
de bande 781 cm™ soit Raman soit IR dans Fe-h,.

Il n’y a pas non plus de bande a2 615 ni 4 470 cm™! dans le spectre IR de
Fe-h,; ces bandes doivent étre attribuées a Fe(CO)s. Dans cette région, la pola-
risation de la bande 639 cm™! indique son attribution [12].

L’attribution des vibrations Fe—C(ol) et Fe—C(CO) A, est évidente. La bande
383/372 cm™! du chlorocomplexe de cuivre interdit la confusion entre ces deux
vibrations dans les complexes du fer. v(Fe—C(CO)) A, étant proche de la vibra-
tion correspondante de Fe(CO)s, on attend que les autres vibrations v{Fe—C(CO))
de Fe-h, et Fe-d, soient également proches des vibrations correspondantes de
Fe(CO);, d’ot: ’attribution proposée.

Enfin la présence d’une bande a 513(508) cm™ dans les complexes de cuivre
suggére qu’elle se rapporte-a la vibration Cu—C(ol) B,. On est ainsi amené a
proposer que la bande 484 cm™ de Fe-h, soit la correspondante Fe—C(ol) B,: sa
fréquence est alors voisine de celle du sel de Zeise [5,13].

Discussion
Les résultats obtenus permettent une comparaison des liaisons métal—oléfine

dans les complexes [(C,H4)PECl; 17, (C2H4)CuCl et (C,H4)Fe(CO),, tous de symé-
trie moléculaire C,, et contenant les métaux dans les états d’oxydation Pt™,

’
4 -
AP <4 S S,

[®
0

Fig. 1. Configurations des complexes [(C2Ha)PtCl3T™ [14], (C2H4)CuCl et (CoH4)Fe(CO)4 [15].
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Cu! et Fe? (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 dans toute la série les Av(CH) (ou Ay(CD)) restent constants.
Si I’on met a part les vibrations A, dont les attributions ne sont pas siires, on
obtient Av(CH) ~486 cm™}/liaison CH.

Ce résultat peut étre interprété ainsi: on sait que dans les complexes conte-
nant seulement une liaison ¢ entre donneur et accepteur, tels que Cl,Mg<OMe,
[161], les fréquences v(CH) du donneur subissent une forte augmentation
(50—200 cm™') par coordination du donneur, conséquence du flux électronique
donneur—accepteur. De plus, s’il existe une liaison 7 entre donneur et accepteur,
celle-ci a ’effet inverse: il y a diminution de v(CH). Approximativement:

Av(CH) = k,m — ko = Ct¢ (1)

7 et o désignent les quantités de transfert entre donneur et accepteur, dont les
effets unitaires sur Av(CH) peuvent étre différents (&, et ky).

2. Av(CQ) varie avec les complexes. On peut en avoir une idée assez exacte
en examinant les complexes C,D,, pour lesquels le couplage v(CC)/6(CD) est
trés faible puisque 8§(CD) A, reste & peu prés constant du ligand libre aux deux
complexes du Pt et du Fe. Comme il est connu, les liaisons 7 et 6 ont pour
effet d’abaisser v{CC):

Av{CC) = k,m + R,0 (2)
On observe:

Av{CC)g. = Av(CC)p, + € (3)

€ représente environ 50 em™!.

Des éq. 1, 2 et 3, appliquées aux complexes du Pt et du Fe, on obtient facile-
ment les deux inégalités:

Ope > Opt €L Tge > Tpy

De méme il semble valide d’appliquer le méme raisonnement comparatif aux
complexes-h, du Cu, puisque les couplages v(CC)/6(CH) dans les 3 complexes
de platine, de cuivre et de fer sont approximativement équivalents. On obtient
alors:

Ope > Opy > Oy €6 Tpe > Mpy 2> Teu

Ces inégalités, obtenues de I’expérience, montrent que, dans les chlorocom-
plexes de platine et de cuivre, C,H, du complexe-Pt est plus m-accepteur que
celui qui intervient dans le complexe avec Cu, résultat de la charge négative plus
élevée du groupe (PtCl;)™ que du groupe CuCl. Ainsi ce n’est pas la charge
formelle du métal, plus grande dans le complexe-Pt(+2) que dans le complexe-
Cu(+1) qui est I’élément régulateur des transferts o et m, mais I’état de charge
réel du groupe L, M, ainsi que la nature et le nombre des ligands.

Cependant I’ordre observé Fe > Pt > Cu montre qu’on ne peut appliquer
simplement le méme raisonnement dans la comparaison Fe/Pt puisque la charge
réelle du groupe Fe(CO), ne peut étre plus négative que celle du groupe (PtCl;)".
Probablement dans le complexe (C-H,)Fe(CO)., la présence des quatre ligands
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CO, trés bons récepteurs aussi bien que trés bons donneurs vis a vis de C,H, a
travers I’atome Fe, peut expliquer le comportement particulier du complexe de
fer.

3. Les fréquences v(M—C(ol)) sont comme attendu pour les complexes de
platine et de cuivre: v(Pt—C(ol)) >v(Cu—C(ol)) (4,), 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 I’atome métallique est au centre d’un octaédre de 6 atomes de carbone,
et qu’en conséquence il doit exister un couplage non négligeable entre les vibra-
tions Fe—C(CO) et Fe—C(0l), abaissant la fréquence de cette derniére; dans les
complexes de platine et de cuivre, un couplage entre les vibrations M—CI situées
vers 300 cm™! et M—C(ol) aurait tendance & augmenter ces derniéres.

4. La conclusion selon laquelle les liaisons 0 et 7 entre métal et oléfine sont
dans P’ordre Fe > Pt > Cu est contraire 3 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
R(CC) (mdyn/A) 6.14 4.23 6.55
R(M—C(ol))  (mdyn/A) 1.76 3.34 1.68

Le calcul d’Andrews et Davidson a été fait comparativement sur les frag-
ments (C,Ha)Fe et (C,H,)Pt des complexes (C,H,y)Fe(CO), et | (C,H)PCL T,
en attribuant notamment la bande 400 cm™ a la vibration v(¥Fe—C(o1)) B, du
complexe de fer. Le trés grand écart des constantes de force entre les com-
plexes de fer et de platine est difficile a expliquer; il aboutit en fait a décrire le
sel de Zeise comme ayant une structure purement cyclopropanique a liaison
simple C—C (k(CC) 4.91 mdyn/A dans ’oxyde d’éthyléne C,H;0). Nos résul-
tats établissent des différences trés modérées entre les trois complexes.

La situation (PtCl;)” plus 7-donneur vis a vis de C,H, que CuCl se retrouve
dans les complexes carbonyle correspondants (Tableau 3), ce qui tend a con-
firmer 'interprétation présentée plus haut (voir remarque aux épreuves).

TABLEAU 3

QUELQUES FREQUENCES CARACTERISTIQUES (ecm~l) DE COMPLEXES CARBONYLE ET
ETHYLENE DU PLATINE ET DU CUIVRE

[(CO)PtCI3T" (CO)CuCl  (CO)Cul [(C2Ha)PLCl3]™ (C2H3)CuCl (C2Hg)-
CuBr
H(CH),, ¢ 2995 2992 2995
V(CC) 1243 1278 1285
v(CO) 2083 2130 2128
b c c d c c

Réf.

@ Seules les vibrations CH d'attributions sires {41, By, B2) ont €té prises en compte. ” Réf. 17. € Présent

travail. ¢ Réf. 5.
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TABLEAU 4

FREQUENCES CARACTERISTIQUES DES COMPLEXES (C2H3),Cu (n =1, 2, 3) [18] COMPAREES
A CELLES DE (C2H4)CuCl

(C2H3)Cu (C2H3),Cu (C2H3)3Cu (C2Hg4)CucCl
P(CH) (em™1) 3120¢ 30549 2992 b
&(CH) (cm™1) 1475 1508 1517 1538
v(CC) (cm™1) {1154 {1230 1252 1278

1155 1216

@ Seule bande observée. ? v(CH) moyen, calculée sur les bandes A, B; et Ba.

5. Il convient enfin de comparer les fréquences de (C,H;)CuCl a celles obte-
nues par Ozin et al. [18] avec les complexes (C;H,),Cu (2 = 1, 2, 3) préparés
par synthése en matrice d’argon a 10 K. Elles sont plus proches de (C,H,;):Cu
que de (C,H,)Cu (Tableau 4), mais une comparaison un peu précise est diffi-
cile parce que les bandes visibles en IR des complexes (C,H;),Cu (n = 2, 3)
sont probablement celles des seules vibrations antisymétriques. .

Cecl n’est pas inattendu puisque le spectre de (C,H,)CuCl montre (Av(CH) et

Ar(CC)) que le ligand C,H, est globalement plus accepteur gue donneur dans

ce complexe. §’il en est de méme dans le complexe (C,H,;)Cu, la coordination
d’un deuxiéme puis d’un troisiéme ligand C,H, doit entrainer une donation
décroissante 7 vers les groupes C,H,. L’effet attracteur d’un atome Cl est

ainsi a peu prés équivalent, d’aprés le Tableau 4, a celui de deux ou trois groupes
C,H..
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Remarque aux épreuves. Aux frégquences expérimentales (cm 1) des trois vibrations symétriques de
(CO)CucCl: 2130 (CO), 380 (CuCl), et 321 (CuCl), correspond le systéme de constantes de forces suivant
(mdyn A™1): X(CO) 18.35, kK(CuC) 1.70, k(CuCl) 1.59, k(CuC, CO) 0.50, k(CuC, CuCl) 0.37. Ce systéme
met en évidence la valeur élevée de k(CO), presqu’identique a celle de CO libre (18.38) et la faible valeur
de kE(CuC), indices d’une faible liaison 7 entre cuivre et carbone.



