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Summary

The Raman and infrared spectra (4000—200 cm™) of (C4H,P)Mn(CO); and
(C2sD4,P)Mn(CO)s, and of [C;H,(CH;),PIMn(CO); and [C,;D,(CH;),PIMn(CO);
in the liquid and solid states (10—400 K) have been investigated. A complete
vibrational assignment is proposed and valence force fields of the (C;H;) and
(C4H4P) cycles are compared. From these resuits, it is clearly shown that the
(C4H4P) rings are more electrophilic and weaker 7-electron donors than
(CsH;) rings, this is in agreement with their chemical behavior.

Résumé

Les spectres Raman et infrarouge des complexes (CsH,P)YMn(CO)s, h, et da,
et [C4H,(CH;).P]Mn(CO);, k, et d,, a ’état liquide et solide (10—400 K) ont
été étudiés entre 4000 et 200 ecm™. Une attribution compléte des vibrations
est proposée et les champs de force de valence des cycles (CsHs) et (C,H,P)
sont comparés. Tous ces résultats montrent clairement, en accord avec les
propriétés chimiques, que les cycles (C;H,4P) sont plus électrophiles et moins
bons donneurs d’électrons 7 que les cycles (CsHs).

I. Introduction

Les premiers composés organométalliques comportant des hétérocycles
phosphorés qui possédent une véritable chimie ‘“‘aromatique’” ont été récem-
ment synthétisés par Mathey et coll. [1, 2, 3]. Parmi eux, le phosphacyman-
tréne, (C;H;P)Mn(CO);, présente une structure moléculaire et cristalline trés
semblable [3,4] a celle du cymantréne, (CsHs)Mn{CO),, qui a été déja étudié et
bien caractérisé par spectrométrie de vibration [5,6].-Cependant, certaines de
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Fig. 1. Structure moléculaire du phosphacymaniréne (R = H) et du diméthyl 3,4-phosphacymantréne
(R = CH3).

ses propriétés chimiques, en particulier sa réactivité vis-a-vis des agents acido-
basiques, différent totalement de celles du cymantréne [3]. Le but principal

de ce travail a donc été d’évaluer les effets électroniques dus a la présence d’un
atome de phosphore dans le cycle, d’une part sur les forces des liaisons internes,
d’autre part sur celles des liaisons 7 métal—ligands. En particulier, nous avons
cherché a identifier, en termes de vibrations de groupes, les modes de vibration
caractéristiques des liaisons P—C et essayé d’interpréter les dlfferences de com-
portements chimiques.

Dans cette perspective, nous avons effectué en premier lieu les études vibra-
tionnelles, par diffusion Raman et absorption infrarouge (200—4000 cm™), du
phosphacymantréne et du diméthyl-3,4 phosphacymantréne (Fig. 1), notés
PCy et DMPCy par la suite, ainsi que de leurs dérivés deutériés, respectivement
d, et d,. Une attribution compléte des vibrations internes a été proposée et
comparée a celles reportées dans la littérature pour le cymantréne [5,6]. En
second lieu, nous avons calculé et comparé les chapas de force de valence des
cycles C;H4P et CsH;s complexés par Mn(CO); afin de préciser d’une maniére
quantitative les effets électroniques.

II. Partie expérimentale

Les complexes PCy et DMPCy ont été préparés par Mathey et coll. [1—3] et
purifiés par sublimation lente sous vide primaire. Les dérivés deutériés d, et
d2, (C4D4P)Mn(CO); et [C3D,(CH;),P]Mn(CO); ont été obtenus par échange des
protons par action de DCI gazeux en présence de AICl; [7]: I’acide DCI formé
par addition goutte a goutte de 0.1 mol de D,0O 3 0.1 mol de C¢H;COCI a
130°C [8] est entrainé par un courant d’azote gazeux au travers de deux piéges
refroidis & —20 et —60°C, et vient barbotter dans une solution de 2 X 10~3 mol
de complexe dans 20 cm3 de CH,Cl,, maintenue sous agitation & 40°C en
présence de 50 mg de AICl;. Aprés 5h d’ addition, le milieu réactionnel est
neutralisé par une solution aqueuse de NaHCOj3 4 10%. La phase organique,



463

séparée par décantation, est séchée sur Na,SOQ,, puis ie solvant est évaporé

et le résidu solide sublimé (Rdt. = 75%). Les taux de deutération de PCy-d, et
DMPCy-d, ont été déterminés par spectrométrie de masse; ils s’élévent respec-
tivement a 82 et 95%, en pourcentages de deutérium total.

Les spectres Raman ont été enregistrés entre 150 et 4000 cm™' en utilisant
un triple monochromateur Coderg T 800, équipé d’un laser Spectra-Physics 164
i krypton ionisé (raie 6471 A). La puissance de I’excitatrice a été maintenue
inférieure 2 50 mW afin de ne pas détériorer les é&chantillons. Les largeurs spec-
trales étaient comprises entre 0.5 et 1 cm™. Un cryostat a hélium liquide ainsi
qu’un corps chauffant ont été utilisés pour les divers enregistrements sur la
gamme de température 10—400 K. Les températures des échantillons ont été
estimées par lectures thermocouple ou par mesures des rapports d’intensité des
raies stokes et antisokes.

Les spectres infrarouges ont été réalisés entre 180 et 4000 cm™! sur les
spectromeétres Perkin—Elmer 225 et/ou 180. Les enregistrements des spectres
a basses températures (=100 K) ont été effectués a I’aide d’une cellule classique
refroidie a ’azote liquide.

Les spectres de masse ont été réalisés au laboratoire de Spectrochimie Molé-
culaire de I'Université Pierre et Marie Curie (Paris VII) sur un spectrographe
Hitachi RMU G6E a 70 et 10 eV.

Les calculs des champs de force ont été effectués a 1’aide des programmes de
calcul mis au point par Schatschneider [9].

HI. Structures et dénombrements des vibrations

III. 1. Molécules isolées

En premiére approximation, les molécules PCy et DMPCy appartiennent au
groupe de symétrie C, (Fig. 1). Considérés isolément, le trépied Mn(CO); et
le cycle présentent les symétries locales C3, et C,,. De nombreux auteurs
[5,6,10—15] ont effectués les analyses vibrationnelles de complexes analogues
dans ’'approximation de telles symétries locales en négligeant les couplages entre
le cycle et le trépied. Par analogie avec ces travaux, nous avons repris les mémes
naiztions des vibrations [13]. Néanmoins, Pinterprétation rigoureuse des spectres
(régles de sélection, polarisations Raman, intensités) ne doit &tre effectuée pour
les complexes PCy et DMPCy que dans leur symétrie globale C,: on attend,
pour PCy, 42 vibrations internes dont 21 appartiennent au cycle (11A" + 10A"),
15 au trépied (9A' + 6A") et 6 correspondent aux interactions cycle—trépied
(3A’ + 3A"). Dans le cas du DMPCy, s’ajoutent 18 modes internes propres aux
groupes méthyles: en effet, pour chaque CHj;, on dénombre 3 v(CH), 38 §(CH)
et 3p(CH), chacune de ces vibrations devant donner lieu 4 deux composantes
(A’ + A") par couplage entre les deux groupes méthyles.

IIl, 2. Molécules dans le cristal

Nous avons récemment montré [4] que PCy cristallise 2 300 K dans le systéme
monoclinique de groupe d’espace P2,/a(C3;) avec quatre molécules par maille
(site C(1)); DMPCy posséde trés probablement une structure isomorphe [4]. La
corrélation entre groupe moléculaire C,, groupe de site C(1) et groupe facteur
C,npermet d’attendre pour chaque mode interne quatre composantes A, + B, +
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A, + B, les deux premiéres étant actives en Raman, les deux derniéres en
infrarouge.

IV. Analyse vibrationnelle

Quelques spectres infrarouge et Raman (3200—200 em™) des dérivés hydro-
génés sont reproduits sur les Fig. 2 4 5. Toutes les fréquences, les intensités rela-
tives et les attributions des bandes observées pour les complexes PCy (4 et dg)
et DMPCy (h, et d,) 4 I’état liquide (310 ou 350 K) et solide (10, 120 et 300 K)
sont reportées dans les Tableaux 1 a 4. Les attributions ont été établies a 1’aide
des comparaisons des spectres des différents dérivés deutériés sous divers états,
physiques, en utilisant les valeurs des rapports de dépolarisation Raman, et
également a I’aide des résultats connus pour le cymantréne, (CsHs)Mn(CO);
[5,6]. Pour les modes internes des groupes méthyles, nous nous sommes référes
aux travaux publiés pour le méthylcymantréne [13,15], le diméthylferrocéne
[14] et Porthoxyléne [16,17].

Nous étudierons successivement les complexes PCy puis DMPCy. Les bandes
les plus intenses des spectres des composés deutériés ont été attribuées aux
dérivés prépondérants respectifs, d; et d,, et nous avons fait correspondre les
bandes faibles (non assignées) aux dérivés partiellement deutériés (Tableaux 2

(Suite sur la page 469)
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Fig. 2. Spectres infrarouge du phosphacymantréne: (a) liquide pur & 330 K; (b) solide a 300 K (¢) solide
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Fig. 5. Spectres Raman du diméthylphosphacymantréne: (a) liquide pur 4 310 K;: (b) solide 4 120 K; (c)
solide 4 10 K.

et 4). Les modes § (CO—Mn—CO) et 6(cycle—Mn—CO), attendus en dessous de
200 cm™, ont fait I’objet d’une étude séparée [4].

IV, 1. Phosphacymantrénes h, et d,

Vibrations du trépied Mn(CO); et interactions cycle—irépied. 1.es modes
v(CO) sont attendus vers 2000 cm™. Le spectre infrarouge de PCy a 1’état
liquide présente trois bandes intenses 4 2031, 1955 et 1924 cm™; i la premiére
correspond une raie Raman polarisée (o ~ 0.05) 2 2020 cm™' que nous attri-
buons au mode totalement symétrique v,5(A’); aux deux autres correspondent
les modes v;,(A') et v, (A").

Les fréquences des six modes § (Mn—C—O) et des trois modes v(Mn—CO),
attendues respectivement vers 600 et 500 cm™, sont généralement peu sensibles
au cycle complexé [5,10—13]: ces vibrations sont localisées sans ambiguité
(Tableau 1). :

Enfin, nous assignons aux trois vibrations »(Mn—cycle), v;g(A'), V2s{A’) et
v,5(A") les fortes raies Raman 3 290 cm™ (p = 6.10) et 345 cm™ (p = 0.29) et
la bande dépolarisée a 350 cm™ respectivement. Le mode v,; est particuliérement
caractéristique de la force de la liaison cycle—trépied. Dans I’approximation
d’un oscilllateur harmonique, la constante de forg_ez_ correspondante peut étre

reliée a la fréquence v, par la formule: v = , ou U représente la masse

27c ZL—
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TABLEAU 2

FREQUENCES (em™~1) ET ATTRIBUTIONS DES SPECTRES INFRAROUGE ET RAMAN DU
COMPLEXE (PC4D4)Mn(CO)3

Raman Infrarouge Attributions
10K 120 K 100 K 300K 350 K
(fondu)
3095 £
3062 o 3090 ff v(CH) résiduel
2320 (5) 2318 (4)
2311 (3) 2310 (2)} 2311 &p -
2307 (ép) 2308 m -2308 m 2307 m
2293 ép Ush. Yo (V(CD))
2016 (7
X o r  2024FF 2028 FF v15 (H(COY)
1947 (16) 1948 (151 1950 FF} 1950 FF} 1951 FF V21 ((COM
1830 (14) 1030 (14) 1928 FF 1930 ép 1932 ép
1922 (1)
1397 m 1395 £ 1399 ép
1382 m 1381 m 1379 m
1373 m i376 ép V(cycle)
1346 m 1345 § 1346 £ (PC4D2H;, PC4D3H)
1327 £f 1326 ff
1316 ££ 1308 £ 1305 £
1288 ff 1288 ff 1287 £f
1256 1255 £ 1258 £ rga ((eycle))
1242 m 1242 m 1241 m psp Wlcycle))
1227 ¢ 1230 ép
1210 (5) 1209 (3) 1210 F 1207 F 1209 F v12a (v(cycle))
1202 m 1203 ép Vi2p (PCsD3H)
1185 ép
1180 m } 1183 m 1182 m vy2n (¥lcycle))
1133 ép
1120 F }  1129F 1132 F va (PC;D3H)
1108 £ 1105 £ 1116 £
1059 £ty 1050 %
1051 (4) 1051 (2) 1050 £
1035 ép
1030 ép
1025 F 1025 F
1015ep| 1018ep) 1027F va (5(CD))
970 £ 974 £ 970 £
949 (6) 949 (4) 948 m 947 m 949 £ vz (PC4D3H)
895 16>} 895 (1) § 896 ¢ 3 900 épy
890 (30) 890 (26) 891 m BA0 F 892 m v3 (eycle))
877 (9) 877 (1) 879 m
877 ép} 87Tm 878 m
865 (5) 864 (6) 865m 863 m 863 £ V6a. ¥10(5(CD))
850 f
838 (2
834 (é;) } 838 (2) 839 m } 840 m 840 m Ve, (5(CD))
832 f
815 & 814 &
810 (3) 811 (2) g12 e 811 2} st vy 1p (PC4D3H)
771 (4) 771 (4) 771 m 172 F 774 m 13p (Alcyele))?
760 £4 T581f :
748 £ 745 £ 744 £ }
. . 730 m v, ¥11a(7(CD))
730 (5) 726 ()4 726 ép J2sm} 724 £. 2
720 (68) 719 (6) ~-720 £
711 ¢

{Suite sur la page 471)
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TABLEAU 2 (suite)

Raman Infrarouge Attributions
10K 120K 100 K 300K 350 K
{(fondu)
710 (6) 710 (6) 705 m 707 £ vi1p (PC4D3H)
690 ép 685 F
690 (4) 683 (3) 687 F 678 ép 682 FF v ou V1 (Y(CD)Y)
680 (4) } 680 F
673 £ 670 ép
667 (4) 665 (3) 663 662 ép 659 ép v16 (6 (Mn—C—O0))
653 m 651 ép
649 ép
640 (1) 637 (3)
630 (2)
gfg g;} 616 (3) 614 FF 612 FF 612 FF vg2 (5§ Mn—C—O0))
600 (4)
583 (10) fvz ou vj31 (¥(CD))
580 (11) 580 (10) 581 F
576 (20) 576 (12)} 574 ép} 579 F 578 m
572 (12) l”ll#b (I'(cycle))
565 (1)
548 (4)
543 (5) 542 (2)
538 (6) 533 FF 534 FF 529 FF Va3 (6 (Mn—C—0))
532 (6) 534 (3)
528 (5)
523 (3)
516 (2) 515 (1) 516 m 513 ép v13p (8 (cycle))?
494 (60) 492 (40) 494 m 491 m v17 @(Mn—CO)
485 (20) 1 485 (24 482 F 482 F 484 Mn—CO
482,5 (10) 1) 1 m v24 (V(Mn »
437 ép
432 m 430 m 427 m viaa (I (cycie))
429 ép
417 ¢ 417 ¢
351 (8)
349 (8) 346 (€p) 348 ép
343 (14) 343 (26)
341 (14) 340 m
338 (12) 339 (ép) 336 ép 335 &p
329 (10) 329 (14) 328 ép 323 F va5 (U(Mn—cycle))
324 (ép) 323 F 323 F
319 (10) 320 (26)
296 (60) L .
292 (100) ﬁg; ggﬁ)} ig; f:p )1 200F 288 F V18 (?(Mn—cycle))

288 (30)

réduite de la molécule. La valeur de la constante de force ainsi calculée pour
PCy, égale 4 2.6 mdyne A%, est nettement inférieure i celle dans le complexe
(CsH5)Mn(CO)s, 3.2 mdyne A%, pour lequel le mode v, a été localisé i 348
em™! [5]: il apparait done que le cycle C.H.P est moins donneur envers le
trépied, c’est-d-dire plus électrophile, que le cycle CsHs. En effet, on note en
passant du cymantréne au phosphacymantréne une augmentation des fréquen-
ces des modes ¥(CO) et une diminution de celles des modes v(Mn—CO): ces
(Suite sur la page 476)
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TABLEAU 4

FREQUENCES {cm™!) ET ATTRIBUTIONS DES SPECTRES INFRAROUGE ET RAMAN DU

COMPLEXE [PC4D5(CH3)2IMn(CO)3

(les fréquences marquées d’un astérisque se rapportent au dérivé non deutérié).

Raman Infrarouge Attributions
120 K 310F P 100K 310K
fondu fondu
3078 £ )
3068 ff]- V(CH) résiduels
2986 ép
2082 mm 1 2984 m
2962 m 2962 m v(CHj)
2931 ép
2926 m } 2928 m
2907 £
2886 ff
2879 ff 2866 £ 26(CH3)
2863 {f
2835 ff
2296 £ vy V(CD)
2296 (3) 2284 £ vy
2055 £
2033 m
2002 (6) 2002 (8) 2008 F 2030 FF vis (W(CO))
1996 F
1930 (20) 1931 (14) 1935 FF .
1923 (3) 1918 (15) 7 1915 FF 1920 FF v23 @(COY
1916 (19) 1890 F
1488 ff
1465 (4) 1467 F
460 F
1456 (4)} 1459 ¥} 1460 84 52(CH3)
1452 F 1451 F
1435 £f
1424 ép
1420 m } 1418 m vg, (v(cycle))
1410 £
1402 (4) 1403 m} 1402 m 8}, (v(cycle))
1391 f
1384 F 1383 F
1373 £ 1374 m 8a(CH3)
1344 ¢ *
1335 (3) 1337 F 1331 £ Vi12a
1822 m 18312 ¢ Y12b Frteyete)
1261 f 1
1254 ép I 1255 £ 2 v2t
1200 ép *
1192 ¢ 1188 £ vs, (W(C—CH3))
1173 £f 1170 £f *
1142 m 1140 £ vy (dérivé hydy)
1118 ¢ 1115 ¢
1054 £
- 1043 m
1038 (3) 1035 (ép) 1038 p 1039 m pL (CH3)
1031 ép
1024 (9) 1025 (3) 0.23 1026 m } 1028 F pll (CH3)
1015 £ 1005 ££
Qg0 £
983 ff]- 986 £f r5p(H(C—CH3))

(Suite sur la page 476)
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TABLEAU 4 (suite)

Raman Infrarouge Attiributions
120 K 310 F D 100 K 310K
fondu fondu
952 (14) 950 (7) 0.21 954 m 949 m v10 (5(CD)Y)
936 ff
918 ff
910 ff
905 £ 907 £
880 ff *
846 £f : -
829 (3) 831 f
825 (2)} o5 ¢ 830 f vs (5(CD))
808 ff 806 ff *
767 (31) 776 (23) 0.11 768 m 767 £ v3 (¥(cycle))
757 (4) 756 (4) 0.25 758 ff *
720 (9) 717 (2) 721 £f 717 £ v13a (Aleyele))
707 (3) 707 (1) 707 m
699 1
688 (6
6:5 26:} 681 (3) 0.22 ggg z'p} 689 ép v7 (6(CD))
667 ép
660 } 653 FF v16 (6 (Mn—C—0))
33 FF
625 (2) 226 FF 625 FF vay (5 Mn—C—O0))
. 610 £ v3 (5(CD))
603 (3) 602 F 597 m v13p (A(cycle))
565 (6) 565 (3) 0.72 222 ;‘; 566 £ v14a (T(cvcle))
539 FF
538 (19) 534 (13) 0.12 533 F
526 (19)} 526 (17) 0.11 :23; g g } 526 ép} v23 (6 (Mn—C—0))
499 F vag (v(Mn—CO))
492 F
492 (100) 490 (52) 0.13 188 ép} 488 f v17 (@(Mn—CQ))
479 £
470 (13) 465 (10) 0.24 110 m ]t 466 £ v1ap (Deyele))
4319 ff 420 ff
384 (3) 384 ff
376 (ép) 379 £f
271 43)} 367 (34) 0.10 g } 366 £ va5 (v(Mn—cycle))
340 ¢ *
330 (@) 331 m
323 (16) 323 (6) 0.80 324 F 323 £ vas
303 (100) 300 (24) 0.23 304m 300 £ v1s} (v(Mn—cycle))
275 (40) 270 (28) 0.18 273 m 271 f gz (56(C—C—CH3))
219 (30) 208 (19) 0.21 217F vt
201 (20) 196 (ép) 0.52 200 m vy la} 7(C—C—CH3))

résultats traduisent bien un appauvrissement en densité électronique de I’atome
de manganeése dans PCy et confirment également 1’affaiblissement du caractére
donneur du cycle C,H,P envers I’entité Mn(CO)s;.

Vibrations de cycle. Aux vibrations de valence des liaisons CH, v,(A’),
vsa(A'), vsp(A”) et vo(A”) correspondent les raies Raman situées a 3097; 3082
et 3057 cm™ sur le spectre de PCy i I’état solide. Deux raies observées a 2317
et 2310 em™ (p ~ 1.34) sur le spectre du dérivé d,; sont attribuées aux modes
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v, et vs,. La localisation des vibrations »(CH) au dessus de 3000 cm™ est en
accord avec le caractére aromatique du cycle phosphoré [3].

Les cing modes de valence de cycle sont attendus entre 1450 et 1000 cm™.
Nous assignons i la vibration de “respiration de cycle”, v3(A'), les raies Raman
polarisées (p ~ 0.12) situées 2 1028 et 891 cm™! sur les spectres des dérivés h,
et dg (p(ha/ds) = 1.15). Aux modes vg,(A'), vgp(A"), V12a(A") et v12,(A") sont
attribuées les bandes infrarouge de fortes intensités relevées a 1400, 1391, 1305
et 1286 cm™! sur le spectre du complexe h, et 4 1258, 1243, 1240 et 1180
cm ™! sur celui du dérivé d, (p ~ 1.08—1.12).

Parmi les vibrations de déformation dans le plan des liaisons CH, attendues
entre 1300 et 900 cm™!, le mode v,(A"”) donne toujours lieu 4 une bande infra-
rouge intense vers 1250 cm™ dans les cycles m-complexés de ce type [5,10—13].
Nous lui assignons les fortes bandes d’absorption situées a 1241 et 1027 cm™
sur les spectres des espéces h,; et ds. Les modes vg,(A’), v,0(A") et ve,(A”) sont
localisés 4 1075, 1057 et 1040 cm™ pour le complexe h, et 2 878, 863 et 840
cm™! pour ie dérivé d,. Les valeurs assez faibles des rapports isotopiques corres-
pondants (p = 1.21—1.24) indiquent la présence de couplages importants avec
les vibrations de valence ou de déformation du squelette.

On attend ensuite quatre modes de déformation hors du plan des liaisons CH,
vy et v,,5(A") et v, et v,;,(A"). Nous leur assignons respectivement deux bandes
infrarouge intenses relevées a 812 et 841 cm™ sur le spectre de PCy a ’état
liquide, et deux bandes faibles a 922 et 945 em™. Ces derniéres sont fortement
exaltées sur le spectre du solide; un tel effet de cristal a déja été mentionné
pour les modes v, et v;,, du méthylcymantréne [13]. Notons enfin qu’au mode
v, correspond une raie Raman polarisée 4 811 cm™ (p = 0.14). Ces résultats
confirment la nécessité d’une analyse dans la symétrie globale C; de la molécule.
En effet, on attendrait, dans Papproximation de symétrie locale C., du cycle,
que les modes v, et v, ,(A,) soient inactifs en infrarouge et que les modes v,
et vy,,(B;) soient dépolarisés en Raman. Avec le dérivé deutérié, ces vibrations
sont situées respectivement a 578, 682, 724 et 744 ecm™ (p =1.24 4 1.39).

Enfin, on attend deux modes Ay e, Y132(A") €t V13,(A") entre 950 et 600
cm™, et deux modes ',y e, V142 (A") €t V14, (A") entre 600 et 400 cm™. Nous
attribuons au premier mode, v,3,, une raie Raman polarisée 4 706 cm™; deux
bandes infrarouge, a 578 et 838 cm™, peuvent correspondre a la vibration v;3y;
le calcul du champ de force permettra de lever cette indétermination. Aux
modes de déformation hors du plan, V4, et vy4,, nous assignons deux bandes
infrarouge de fortes intensités, situées a 592 et 458 cm™! et auxquelles corres-
pondent en Raman une raie polarisée 4 593 cm™ et une raie de trés faible inten--
sité 4 460 cm™'. De nouveau, nous constatons qu’une analyse dans ’approxima-
tion de symétrie locale n’est pas rigoureuse. Sur le spectre du dérivé d,, les modes
Viap €t Via, sont localisés 4 576 cm™ (p = 1.03) et 427 cm™* (p = 1.07).

Conclusions. Nous avons rassemblé dans le Tableau 5 les fréquences moyen-
nes de toutes les vibrations de groupe des cycles C;H4P et CsH; [5] complexés
par Mn(CO);. On constate d’une maniére générale que les valeurs des fréquences
dans PCy sont nettement inférieures i celles dans le cymantréne.

Les contraintes aux déformations dans le cycle C;HyP sont donc plus faibles
que celles dans le cycle CsHs. Ce résultat peut s’expliquer en particulier au
niveau du cycle C;H4P par une diminution de la densité électronique, elle-méme
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TABLEAU 5

FREQUENCES MOYENNES DES VIBRATIONS DE GROUPE DES CYCLES CsHs [5] ET CaHqP
COMPLEXES

T(CH)  Dleyele) S(CH) (CH) Aeycle) T(eyele)
CsHs 3118 1337 1144 932 830 610
CaH4P 3081 1282 1100 880 641 526

responsable de ’affaiblissement du caractére donneur en électrons. Ces conclu-
sions ont été vérifiées dans la derniére partie de cette étude par le calcul des
constantes de force du cymantréne et du phosphacymantréne (chap. V).

Par ailleurs, nous avons observé sur les spectres enregistrés a des tempéra-
tures inférieures 4 110 K, un éclatement de nombreuses bandes en trois compo-
santes infrarouge et/ou trois composantes Raman. Ceci traduit certainement
Pexistence d’une transition de phase solide—solide vers 110 K; en effet, nous
avons caractérisé cette transition lors d’une autre étude détaillée [4].

1V, 2. Diméthylphosphacymantrénes h, et d,

L’analyse des spectres du-complexe DMPCy a été conduite de maniére
semblable a celle utilisée pour PCy et en conservant les mémes notations des
vibrations. Toutefois, les modes vs, et vsy,, Vg, et vgy, enfin vy, et vy, représen-
tent désormais les vibrations de valence, de déformation dans le plan et de
déformation hors du plan des liaisons C—CHs.

Vibrations du trépied Mn(CO); et interactions cycle—trépied. Les fréquen-
ces des vibrations v(CO), 6 (Mn—C—0) et v(Mn—CO) sont extrémement voisines
de celles du complexe PCy et leurs atiributions sont reportées dans le Tableau 3.
Aux modes d’élongation du cycle par rapport au trépied v;g, V25(A’) et v,5(A”)
sont assignées les raies Raman polarisées a 302 et 373 cm ™' ainsi que la raie
dépolarisée 4 340 cm™. La valeur de la constante de force métal—cycle, égale
4 3.3 mdyne A™!, est nettement supérieure i celle de PCy (2.6 mdyne A7, cf.
chap. IV-1): il semble donc que les groupes méthyles augmentent le caractére
donneur du cycle vers le trépied et renforcent cette interaction métal—ligand.
Ce résultat est en accord avec le fait que les fréquences v(CO) de DMPCy sont
inférieures a celles de PCy (Tableaux 1 et 3).

Vibrations internes des groupes méthyles. Les attributions des modes ¥(CHj),
0(CHs) et p(CH3;) sont reportées dans le Tableau 3. Ces vibrations donnent
lieu a de fortes bandes infrarouge de fréquences trés voisines de celles relevées
avec le méthylcymantréne [13], le diméthylferrocéne [14] ou orthoxyléne
[16,17]. Notons que les modes de torsion des groupes méthyles, attendus en
dessous de 200 cm™, n’ont pas été localisés [4].

Vibrations de cycle. Nous attribuons aux vibrations d’élongation des liaisons
CH, v,(A") et vg(A") les bandes infrarouge situées 4 3078 et 3068 cm™! sur le
spectre de DMPCy (a 100 K) et a 2296 et 2284 cm™ sur celui du dérivé d,.

Aux vibrations de valence de cycle, vg,, Vsp,, V12, €t Visp, nous assignons res-
peciivement les bandes infrarouge d’intensités moyennes relevées 4 1426,
1417,13842 et 1314 cm™* sur le spectre de DMPCy (h,) et 4 1418, 1402, 1335
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et 1312 cm™! sur celui de dérivé d,. Enfin nous faisons correspondre au mode
totalement symétrique, de ‘‘respiration de cycle v;, les raies Raman observées
a 844 et 767 cm™! sur les spectres des complexes h; et d, (o = 1.10). Les faibles
valeurs des rapports isotopiques montrent que ces vibrations sont peu couplées
avec les modes de déformation des liaisons C—H.

Les fréqeunces des modes de déformation des liaisons C—CHj; peuvent varier
entre 1300 et 900 cm ™ selon les couplages existant avec les vibrations vy .
et/fou &y [13—17]. Dans cette région, une raie Raman polarisée a 1170 cm™
et trois bandes infrarouge 4 1258, 1198 et 989 cm™, décalées respectivement
a 949, 1255, 1188 et 986 cm™! sur les spectres du dérivé d,, ne sont pas encore
attribuées. La raie Raman, présentant un fort effet. isotopique, doit étre assignée
a un mode §(CH). La bande infrarouge de plus haute fréquence correspond
probablement a une combinaison ou une harmonique de la fondamentale intense
obversée 4 628 cm™! (ou 4 625 cm™! pour le dérivé deutérié). Nous attribuons
donc les bandes relevées 4 1198 et 989 cm™ aux modes vs, et vs,,.

Aux vibrations de déformation dans le plan des liaisons C—H, v;4(A’) et
v4(A”") sont assignées les bandes infrarouge localisées 4 1171, 1083 cm™ et a
949, 830 cm™ respectivement sur les spectres des espéces h, et d, (o = 1.23 et
1.30). Par ailleurs, le spectre d’absorption de DMPCy présente deux bandes a
870 et 816 cm™ qui sont déplacées a 680 et 610 cm™ par effet isotopique
(p =~ 1.31); la seconde a pour équivalent une raie Raman de faible intensité sur
le spectre du liquide. Nous faisons correspondre ces deux bandes aux modes
de déformation hors du plan des liaisons CH, v;(A") et v,(A").

A la vibration de déformation du cycle v;3,(A’) sont associées les raies Raman
polarisées observées a 747 et 717 cm™! sur les spectres des composeés h, et d,

(p = 1.04). Nous attribuons d’autre part au mode v;3,(A") les bandes infra-
rouge relevées 4 614 ecm™ et 4 597 em™ (p = 1.03).

Plusieurs bandes, non encore attribuées, sont observées entre 600 et 400 cm™
sur les spectres infrarouge et Raman de DMPCy. En particulier, un épaulement
situé a4 484 cm™ sur le spectre Raman du dérivé k,, auquel nous faisons corres-
pondre pour ’espéce d, une raie polarisée a 465 cm™, est attribuable au mode
de déformation hors du plan v,4,(A'). Au mode v;4,(A") doit &tre assignée 'une
des raies a 568 ou 508 cm™.

Enfin, les vibrations § (C—C—CHs), v, (A") et ve,(A") et v(C—C—CH3;),
Vin(A') et v1,.(A"), attendues respectivement dans les régions 250—400 et
150—250 cm™?, donnent généralement lieu A de fortes raies Raman [13—18].
Nous attribuons donc les raies intenses et polarisées relevées a 271 et 209 cm™
aux modes Vg, et v}, et 1a raie dépolarisée 4 196 ecm™ au mode v,,,. Ces raies
ne sont pas sensiblement déplacées par deutériation. Le mode Vs, pourrait
correspondre a la faible bande Raman observée a 388 cm™. Ces derniéres attri-
butions sont en accord avec celles déja publiées pour le méthylcymantréne
[13], le toluéne [10] et 'orthoxyléne [16,17].

1

1

1

V. Champs de force des cycles CsHs et C;H;P complexés par Mn(CO);

Ces calculs ont été entrepris afin de confirmer et préciser les attributions
proposées pour ces composés, d’évaluer les principaux couplages vibrationnels
a partir des distributions d’énergie potentielle et de comparer les valeurs des
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Fig. 6. Nomenclature des coordonnées internes des cycles CsHs et CgHgP; r, d, p: coordonnées d’élonga~
tion; &, ¢: coordonnées de déformation dans le plan du cycle; v, T: coordonnées de déformation hors

du plan.

constantes de force dans les cycles CsH; et C.H4P afin d’en déduire les pertur-
bations électroniques dues a la présence du phosphore dans PCy. Ces calculs
ont donc été effectués sur la base des coordonnées internes (celles-ci sont
définies sur la Fig. 6) et dans I’approximation de cycles ““isolés”.

V, 1. Méthode de calcul

Les calculs ont été établis a 1’aide des paramétres géométriques suivants:

CsH; [18]: d(CC) 1.420 A; d(CH) 1.080 A; angle CCC 72°. C,H,P [3]: d(PC(1))
1.765 A; d(C(1)C(2)) 1.402 A; d(C(2)C(8)) 1.420 A; d(CH) 1.080 &; angle
C(4)PC(1) 88.4°; angle PC(1)C(2) 113.9°; angle C(1)C(2)C(3) 111.9°.

Les déterminations des constantes de force internes dans le plan et hors du
plan des cycles ont fait I’objet de deux calculs distincts. Un premier champ de
force, transféré de celui du ferrocéne [19] et, en partie, du benzéne-chrome-tri-
carbonyle [20,21] a été ajusté a partir des valeurs expérimentales des fréquences
de vibration des cycles CsHs et CsDs [5,6]. Nous avons ainsi introduit, en plus
des constantes principales, des interactions entre coordonnées internes possédant
un atome, une liaison ou un angle commun, lorsque les éléments G correspon-
dants ne sont pas négligeables. Aprés avoir obtenu un bon accord entre les fré-
quences observées et calculées, nous avons effectué un grand nombre de calculs
de perturbations en laissant varier toutes les constantes non nulles, puis en
débloquant progressivement les autres constantes, supposées nulles initialement.
Nous avons ensuite transposé le champ de force ainsi obtenu pour CsHs au cas
du cycle C,H4P et ajusté celui-ci selon une méme méthode de perturbations
aux moindres carrés. -

V, 2. Résultats
Les valeurs des fréquences observées et calculées ainsi que les principales
contributions de distribution d’énergie potentielle (>>56%) pour les cycles CsHj
et C4H4P sont reportées dans les Tableaux 6 et 7. Nous constatons, en premier
lieu, un trés bon accord entre les fréquences calculées et expérimentales bien
(Suite sur la page 483)
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que, selon ’approximation du calcul, les interactions cycle—trépiad aient été
négligées. Ce résultat est conforme aux conclusions de Adams et coll. [20] qui
ont montré, dans le cas du benzéne:chrome-tricarbonyle, que ces interactions
affectent trés peu le champ de force du cycle C¢Hs. Toutefois, avec CsHs, nous
n’avons observé aucune convergence convenable lors de ’ajustement du mode
Acyere vers 940 cm™ [5]. Aussi, en laissant indéterminée la fréquence de cette
vibration, un ajustement précis des constantes de force a pu étre réalisé d’aprés
les valeurs des autres fréquences expérimentales. Les modes A(C;H;) et A(CsDs)
sont alors calculés a 813 et 737 cm ™. Dans ces conditions, on peut supposer
que le mode A(CsH;) se situe a 1a méme fréquence que la vibration y(CH){»,)
localisée a 830 cm™. Avec le dérivé ds, ’'attribution proposée par Parker [5] est
en accord avec la fréquence calculée. Enfin, le calcul situe le mcde v13p(Acycte)
4 586 et 520 cm™! pour les cycles ki, et dg; ce résultat permet de lever I’ambi-
guité soulignée précédemment, concernant ’attribution de ce mode.

Par ailleurs, nous remarquons dans les Tableaux 6 et 7 que les couplages
entre modes v(cycle) et 8(CH) sont plus importants dans CsH; que dans C,H4P,

TABLEAU 8

CONSTANTES DE FORCE DE VALENCE DES CYCLES CsHs ET PCsH4 COMPLEXES

f = constantes de force principales (élongation, mdyne A~1; déformation, mdyne A rad™2).

f = constantes d’interactions (élongation—élongation, mdyne A~1; élongation—déformation, mdyne
A rad™2), Les indices des coordonnées internes sont définis sur la Fig. 6.

CsHs PCgHg
py =1 2
fa 5.42 1 P2 521
fa, =fa, =Tas 5.37
fr 5.29 fr 5.13
fo 0.98 fo 0.95
I 0.87
f. 0.93
« fal =f¢12 =fa3=fa4 0.92
f’dldz = f’d2d3 .. 0.80 flplpz = f'pldl = fldldz s 0.75
Fdyds=Fdadg - 0.14 Fpidy=TFdyds - 0.08
Fo102 = D304 - 0.49 For9n =F o304 - 0.51
F 203 = F 0495 - —0.22 £ 9293 =T 0a0s5 = o607 —0.18
F o103 =Fpr0g - —0.15 For05= f'¢2¢4 0.06
=f —0.11
F = —0.10 oy 7 qag
w102 = Fazey fﬁlaz =fazas =T azas — —0.06
Fdyds =Tdyps - 0.25 Fpyor=Fdygy=Fa 93 0.52
f'dlq)l =fd1¢ wee —0.07 f'pl¢2=f'dl¢l =f'dl¢4 0.09
= 0.03
f =f 0.12 apL -~ opy
@11 c2dy f'a]_dl = f&zdl = f&zdz -e 0.12
Faypy =Fayps 0.11 Foqoy = Fagpy 0.18
Iy 0.45 fy 0.36
f‘r 0.42 fry=frg 0.33
- le = ff3 = ff4 0.44
f'Tsz = f7273 —0.14 f‘rlrz = f'1'2‘1'3 —0.12
fyrry =Fyary - 0.14 Foyrry = Foyprg 0.11




484

bien que des arguments géométriques auraient laissé présager I’inverse. Cepen-
dant, les modes non couplés dans CsHs (§(CH) 4 1265 cm™, v(cycle) a 1116
cm™') sont davantage mélangés dans C,;H,P. Nous notons que les fréquences
des vibrations de valence du cycle phosphoré qui mettent principalement en
jeu les liaisons C—C (1400 et 1390 cm™) sont voisines de celles des modes
d’élongation de CsHs (1425 et 1360 cm™); par contre, celles des modes impli-
quant davantage les liaisons C—P sont nettement inférieures (1306, 1286 et
1028 em™). On peut prévoir que, lors d’une réaction chimique, toute perturba-
tion au niveau de la paire libre du phosphore devra se traduire sur les spectres
de vibration par des variations sensibles des fréquences de ces modes. De méme,
nous remarquons que les modes de déformation du cycle C,H,P qui mettent
particuliérement en jeu les liaisons C—P sont situés a des fréquences sensible-
ment plus basses que celles relevées avec CsHs.

Enfin, les champs de force des cycles CsH; et CsH4P sont reproduits dans
le Tableau 8 et on peut souligner une forte analogie entre les valeurs des con-
stantes de ces cycles. Toutefois, nous constatons que la constante de force des
liaisons C—P (f, 5.21 mdyne A7) est plus faible que celle relative aux liaisons
C—C (f4 5.37 mdyne A7) du cycle C,H,P, celle-ci étant également inférieure
a la constante calculée pour le cycle CsH;s (fg 5.42 mdyne A71). De méme les
constantes de force angulaires impliquant ’atome de phosphore (f, 0.87 mdyne
A™':f. 0.33 mdyne A ') sont inférieures a celles de C;H;P qui ne mettent en jeu
que des atomes de carbone (f, 0.92 dmyne A™'; f, 0.44 mdyne A™!) et de
CsH;s (f,, 0.93 mdyne 272, £, 0.42 dmyne A7!). Enfin, les constantes de force
de déformation angulaire f, et f, du cycle CsH; sont supérieuers a celles du
cycle C4HLP (cf. Tableau 8). L’ensemble de ces résultats dénote une diminution
de la densité de charge au niveau de toutes les liaisons du cycle et un affaiblisse-
ment des contraintes de déformations de ce cycle.

VI. Conclusion

En conclusion, les comparaisons des fréquences de vibration du cymantréne
et du phosphacymantréne et des champs de force des cycles CsH; et C;H,P
montrent que la présence du phosphore se traduit principalement par un appau-
vrissement électronique du cycle C;H4P et donc une diminution de son carac-
tére électrophile, par rapport au cycle CsHs. Cet effet est responsable de 1’affai-
blissement de la force de la Haison m Mn—cycle que nous avons noté avec le
prhosphacymantréne ainsi que des réductions des contraintes aux déformations
pour le cycle C,H,P: cet effet est trés nettement caractérisé en spectrométrie
de vibration par un abaissement des fréquences de toutes les vibrations internes
du cycle phosphoré par rapport a celles du cycle CsH;. Ces résultats sont en
parfait accord avec les variations des réactivités chimiques de ces complexes
[3] et avec les conclusions d’une étude des spectres photoélectroniques couplée
avec des calculs EHT [22].
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