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ITRODUCTION

Plusieprs complexes dans la série du phosphacymantréne, (PC4H4)Mn(CO)3,
ont éﬁé récemment synthétisés par F.VMathey et coll. (1,25,26) ; ce sont ies
premiers composés organométalliques impliquant des hétérocycles phosphorés
qui possédent une véritable chimie aromatique (1).

Ces composés présentent une structure moléculaire semblable & celle de
nombreux complexes du manganése tricarbonyle tels que le cymantréne,
(CSHS)Mn(CO)3, déja étudiés et bien caractérisés par spectrométrie vibration-
nelle (2-7). Cependant, certaines de leurs propriétés chimiques, en particulier
leur réactivité vis-a-vis des agents acido-basiques, différent totalement de
celles du cymantréne (1). Il nous a donc paru interessant d'évaluer les effets
électroniques dus & la présence de l'atome de phosphore dans le cycle, d'une
part sur les forces de liaisons internes de celui-ci, d'autre part sur celles
des liaisons T - métal - ligands. En particulier nous avons cherché & identifier,
en termes de vibrations de groupe, lgs modes de vibration caractéristiques des
liaisons P-C et essayé d'interpréter les différences de comportements chimiques.

Dans cette perspective nous avons consacré la premiére partie de ce
travail & l'étude vibrationnelle, par diffusion Raman et absorption ipfrarougé,
du phosphacymantréne, du diméthyl-3,4-phosphacymantréne et de leurs dérivés
deutériés, sur le domaine spectral 200 - 4000 cm_l. Dans cette région une
) attribution compléte des vibrations internes a été proposée et les résultats

obtenus ont été confrontés i ceux de la littérature pour le cymantréne (2,4)

et l'azacymantréne (3). De plus nous avons calculé et comparé les champs de
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forces des cycles CSHS et PC4H4 complexés et les modes normaux de vibration.

Par ailleurs des études cristallographiques ou calorimétriques (14,34,35)
effectuées sur des complexes similaires ont montré que la structure de ces
complexes est généralement désordonnée & température ambiante et qu'ils présentent
soﬁvent plusieurs phases structurales. Or a notre connaissance, trés peu‘de
travaux spectroscopiques ont été consacrés & l'étude des interactions inter-
moléculaires et de la dynamique cristalline dans ces composés. C'est pourquoi,
dans la deuxiéme partie, nous avons analysé les spectres vibrationnels dans la
région des basses fréquences ( 5 - 200 cm-1 ) du phosphacymantréne et du-
diméthyiphosphacymantréne & 1l'état solide, sur la gamme de température 5 - 300K.
Une attribution des modes de vibration intermoléculaire en termes de libration
et de translation a été proposée. De plus, 1l'évolution des spectres Raman du
diméthylphosphacymantréne montre qu'aucun changement structural n'intervient &
basse température. Par contre dans le cas du phosphacymantréne, nous avons
observé par abaissement de température un profond boul%érsement spectral qui
caractérise sans ambiguité l'existence d'une transition de phase structurale.
Cette transition a été confirmée par des études de variation de chaleur spéci-
fique et de diffraction des rayons X en fonction de la température. La confron-

tation des résultats obtenus par ces différentes techniques 2 permis de préciser

la nature et le mécanisme de la transition.




PREMIERE PARTTIE

ETUDE VIBRATIONNELLE

DU PHOSPHACYMANTRENE ET DU DIMETHYLPHOSPHACYMANTRENE

Nous examinerons successivement dans les deux premiers
chapitres les spectres infrarouge et Raman du phosphacymantréne
et du diméthylphosphacymantréne et analyserons ces spectres par
régions spectrales.

Le troisiéme chapitre sera consacré au calcul et a la

comparaison des champs de forces des cycles PC4H4 et CSHS complexés.




A - PHOSPHACYMANTRENE. .

I - STRUCTURE ET DENOMBREMENT

La molécule de phosphacymantréne (PC4H4)Mn(CO)3, représentée

sur la figure 1, appartientau groupe de symétrie Cs.

~4
h 4

Figure 1 - R=H Phosphacymantréne

R = CH3 Diméthylphosphacymantréne

Des études cristallographiques effectuées sur plusieurs complexes
du manganése tricarbonyle ont montré que le trépied Mn(CO)3 conserve toujours

une symétrie locale d'ordre 3 (C Par ailleurs, la structure cristalline

3v)'

du complexe (PC4H(CH 2(COC6H5)) Mn(CO)3 a été établie par Mathey; Mitschler

3)

et Weiss (1) ; les auteurs montrent que le cycle (PC4) est pratiquement plan ;

par analogie le cycle (PC ) du phosphacymantréne doit posséder une symétrie

P

locale CZV' Les tableaux I et II présentent les dénombrements respectifs des

vibrations du cycle et du trépied isolés avec leurs corrélations dans le

groupe de symétrie Cs du complexe.
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taa ACycle 13p Ha - rCycle

Figure 2 - Schémas et types de symétrie des vibrations

fondamentales du cycle PC4H4 dans le groupe
de symétrie C2v'




)\' 21 (E)

-Mn-C-0

Figure 3 - Schémas et types de symétrie des vibrations
fondamentales du trépied Mn(CO) dans le groupe
de symétrie C3v'

+ = < |g 5+

18 25 - 28 27(tilting)
] ] " " ny . 1
T, (A") T (A") T, (A") R, (A") Ry (A") R, (a')
. QMn—cycle ' (S cycle—Mn(CO)z
Figure b4 - Schémas et types de symetrle des vibrations 4° 1nteract*on

cycle-trépied dans le groupe de symétrie C .
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On attend 3N -~ 6 = 42 vibrations internes dont 21 appartiennent au
cycle, 15 au trépied et enfin 6 correspondent aux mouvements d&'interaction
entre le cycle et le trépied. Ces modes sont schématisés sur les figures 2,

3 et 4.

Si l'interaction intramoléculaire cycle-trépied est.suffisamment
faible, on pourra analyser les vibrations des deux groupements en termes de
symétries locales ; on attend alors 30 modes actifs en infrarouge et 33 actifs
en Raman dont 13 polarisés. Par contre, si l'interaction cycle-trépied est
plus importante, l'approximation des symétries locales n'est pas valable et
le dénombrement doit s'effectuer dané le groupe de symétre Cs du complexe ;
dans ce cas tous les modes sont attendus actifs en infrarouge et en Raman,
les 23 modes A' étant polarisés en Raman. Ces dénombrements sont récapitulés

dans le tableau III :

Symétries locales Symétrie Cs
Raman (P) IR Raman (P) IR
2
PC4H4 21 (8) 8 | 21 (11) 21
CyMn(CO)3 12 (5) 12 21 (12) 21
Total 33 (13) 30 42 (23) 42

Tableau III - Nombre de vibrations actives en Raman et en infrarouge
pour le complexe (PC4H4)Mn(CO)3 dans l'hypothése des symétries locales

(C2v + C3v) et dans le groupe de symétrie moléculaire Cs'

Nous avons effectué une étude de diffraction de rayons X a
300 K sur un monocristal. Le phosphacymantréne cristallise dans le systéme

e

2h) avec quatre molécules par maille

monclinique de groupe d'espace P2
1/a

(2 = 4). Dans la maille primitive les quatre molécules sont en positions
générales. Le diagramme de corrélation entre groupe moléculaire (Cs), groupe

de site (Cl) et groupe facteur (C2h) montre que pour chaque mode normal on




- 12 -

attend deux bandes actives en infrarouge et deux bandes actives en Raman,
avec exclusion mutuelle (Tableau IV). Les éclatements de fréquences entre

ces quatre composantes vont traduire les effets intermoléculaires.

1
Activité
n Cs C1 C2h n
IR R
(n)
Ag 42 i )
1
23 A Bg 42 i a
A
(42) Au 42 a i
19 A"
Bu 42 a i

Tableau IV - Diagramme de corrélation du phosphacymantréne cristalliss.

(n = nombre de vibrations. i = inactif. a = actif).

Résultats expérimentaux. Les spectres infrarouge et Raman entre 3200 et

200 cm'-1 des complexes (PC )Mn(CO)3 et (PC4D4)Mn(CO)3 (riotés (PC4H4) et

P
(PC4D4) par la suite) & 1'état liquide (330 K) et solide (& différentes
températures entre 10 K et 300 K) sont reproduits sur les figures 5 & 8.
Les fréquences, les intensités relatives aipsi que les attributions des
bandes observées sont rassemblées dans les tableaux V et VI.

Le taux de deutériation total du dérivé isotopique é&tant égal
& 80 % (cf. -Annexe I), les bandes les plus intenses des spectres ont été

attribuées au dérivé prépondérant (PC D4). Les bandes faibles relatives

4

aux composés partiellement deutériés sont mentionnées dans le tableau VI.

II - ANALYSE VIBRATIONNELLE

Les attributions des vibrations sont basées sur la comparaison

des spectres infrarouge et Raman des phosphacymantrénes h4 et d en utilisant

4'

les valeurs des facteurs de dépolarisation Raman ainsi que les modifications
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RAMAN , INFRAROUGE
10 x 120 X 300 X 30K o 100 X 300 K 150 K Attributions
(fondu} . {fondu)
3111 (4)
3104 (6)
3098 (8) 3098 (7) 3097 (6) 3099 m
3094 (5) Vi Vea
3087 (5) ' : 3089 ép. 3090 m 3080 £ T e
3083 (4)} 3082 (4) 3082 (ép) vsp,Vo
3077 (5)
3059 (4) 3058 (3) 3057 (3) 3060 £ 3060 €p.
3056 (S)
2046 (4) 2045 &p 2046 &p }
2014 (11) 2015 (6) 2018 (4) 2020 0,05 2022 FF } 2025 FF 2031 FFly, . Oco)
1988 (3)° 1989 (1)} 1990 ép
1975 (2 .
1948 (25) 1950 (12) 1950 (7) 1952 FF 1954 FF 1955 FF .
1929 (10) } vy (Vcor
1928 (21) 1929 (10) 1930 (7) 1930 0,75 1931 FF 1931 FFP 1924 &p
1924 (2)
1916 (3) 1920 (ép) o e 1924 ép
1400 (4) 1401 (2) ::ég g 1400 m vea (ercle)
1390 (4) 1391 m . v
1385 (3) 1390 (1) 1385 &p } 1391 m 1394 m |y, (Veycle)
1310 (4) 1308 (ép) 1309 P v
1305 (8) 1305 {2) 1306 ep] 1305°F 1304 F | yyp, (Teycle)
1283 (2) 1285 m 1286 m vi2p (Veycle)
o 1258 £
1239 (1) , 1240 F 1241 F 1241 F v s
1233 &p 4 o)
1200 £ 1195 ¢ 1193 £
1155 (1) 1150 ¢ 1147 £ 1146 £
1118 ¢
1110 ¢ 1108 £ 1108 £
1079 (5) , 1079 ¢p
1073 (6)} o :::} 1075 &p } 1075 o 1075
1068 (9 1070 = VearV1o  (Scm
1060 (7} 1060 (4) 1060 m 1057 &
1055 (3)} 1056 (3) 1056 = } 1054 & } 1057 m
1049 (1) 1049 £ P
}332 :;;’ 1029 (23) 1028 (15) 1028 0,12 :g:g : :::Z :p fz:: :p :6b (e
1026 (10) ! 1022 ép} y 3 {vcycle)
976 ¢ 975 £ 973 ¢
958 £ 956 $p
947 (1) 945 o } 945 o § 945 € } R -
933 o 930 m 922 ¢ ‘
902 ¢ %02 ¢ 902 ¢
860 @
860 (1) 356 (1) 855 (1)
852 (2) 848 (ép) 845 (1) o §P} 845 F SALF | vy, fyem
840 (3) 840 (1) 839 mw 838 ép v
830 f} 13b (Acycle) ?
822 (12) 822 (8) 820 (&p) 823 ¢ 820 £
812 (47) 812 (25) 313 F 812 ép
808 (29) 809 (20) 809 18 811 0,14 305 a g9 }  812= | vy vew
790 £ 785 £ 781 ££
712 (6) 71 () 713 (ép) 706 0.20 714 £ :
205 (12 705 (6) 705 (4) ¢ 706 = } 705 £ 702 £ | v, (Acycle)
698 ¢
678 m
€63 (4) 661 (2) 664 F } 660 FF 560 FF| v . (§Ma-C-O)
630 FF 627 FF
620 F?} 620 rs} 627 FF| v,,  (&Ma-C-0)
597 (i1) 596 (ép) $97 &p
591 (21) 591 (15)} 592 (11) 593 0,17 s92 7 } 592 m 592m | v (Tcycle)
586 (16) 14b
577 (5) 577 (3) 578 F 578 m $79 £ | v, (Leycle) ?
$43 (3) 542 (2)
536 (6) } 535 (2) 536 FF
531 (6) 535 (2) <34 ép} S35 FF $30 FF| vy, (§Mn-c-0)
528 (4) J 529 (ép) )
435 (88) 496 (48) 495 (30) 490 0,16 phadi 495 . vy, (Wa-co)
485 (32) 487 &p
482 (20)} 486 (2%) 485 (ép) 481 F 485 = 485 £ v,, (wMn—CcO)
464 (@)
460 (3) 463 (3) 460 (2) 460 F 460 F assm | v (Teycie)
458 (3) 14a
47 ¢ a7t 417 ££
360 (44
357 (33) 357 (37) 353 (20) 356 ¢
353 (45) . :
350 (15) 349 (30) 345 (30} 345 0,29 349 ¢&p 340 m Mom | vy g o)
344 (39) o
342 (39
337 (49 138 (a5) 333 (30) 40 F
297 (37} 297 (ép?
293 (xoa% 292 (100)} 190 (100) 290 0,20 93 F 296 m Wm v Wy )
289 (50) .

-1 .
Tableau V - fréquences (cm ~) et attributions des spectres infrarouge et

Raman du complexe (PC4H4)Mn(CO)3.
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spectrales apportées par les variations de températures et les changements
d'état physique. De plus, ces attributions ont été comparées & celles
déja proposées pour le cymantréne (2), (CSHS)Mn(CO)3, 1'azacymantréne (3),
(NC4H4)Mn(C0)3, et divers complexes du manganése tricarbonyl de méme type
(4, 5 et 6).

Nous présentons une analyse vibrationnelle divisée en trois
régions spectrales :
- Région 3100-2300 cm_1 : vibrations de valence des liaisons C-H et C-D ;
~ Région 2100-1900 cm—1 : vibrations d'élongation des liaisons C=0 ; .
~ Région 1960—200 cm-1 : vibrations an—CO et SMn—C—O du trépied, vibrations
de- valence métal-cycle et vibrations internes des cycles.

Nous rappelons que les vibrations § ainsi

CO-Mn-CO’ chcle—Mn—CO
que les modes de réseau , sont attendus entre 200 et O cm-1 et seront étudiés

dans la deuxiéme partie.

: ot _ -1 . .
IT-1 - Région 3100-2300 cm : vibrations Ver et Vep'

Les quatre modes de valence des liaisons C-H sont attendus vers
-1
3000 cm ~. Le spectre Raman de (PC4H4) liquide ne présente aucune raie
d'intensité notable dans cette ré&jion et le spectre infrarouge un massif peu

intense et mal résolu. Par contre, & l'état solide on observe en infrarouge

une bande large vers 3090 cm"1 et en Raman deux raies situées a 3097 cm-1

et 3082 cm-1 ainsi qu'une faible composante & 3057 cm—l. Les deux raies de

plus hautes fréquences sont attribuées aux modes vl (Al) et V (Al) et la

Sa

bande a 3057 cm-1 est assignée & 1'un des modes v5b ou vg (Bl) : pour le

dérivé d4 les deux raies Raman observées & 2317 et 2310 cm-'1 sont attribuées

aux modes Vs o et vga. Les rapports isotopiques expérimentaux sont voisins

de 1,34.
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Nous notons que toutes les vibrations V sont situées au dessus

CH

de 3000 cm-l, c'est & dire dans le domaine de fréquence des vibrations vCH

de type aromatique.

11-2 - Région 2100-1900 cm = : vibrations V._.

Les modes d‘élongaﬁion des liaisons C=0 donnent toujours lieu
4 des bandes trés intenses en infrarouge eﬁtre 2050 et 1900 cm-1 dans les
complexes des métaux tricarbonyl (4, 6). Nous observons sur le spectre de
(PC4H4) ad 1'état liquide deux bandes d'absorption trés fortes a 2031 et
1955 cm_l, auxquelles corrrespondent en Raman une raie polarisée a 2020 cm"1
et une bande lérge dépolarisée & 1930 cm._1 : la premiére est attribuée au

mode v15 (Al)' la seconde au mode Vv (E). La présence d'un épaulement

21
a 1924 cm“1 dans le spectre infrarouge du liquide montre que la dégénérescence
du mode v21 (E) est partiellement levée et que l'approximation de symétrie
locale se trouve en défaut. Les fréquences relevées sur le spectre d'absorption
du dérivé d4 a 1l'état liquide, 2028 et 195i cm‘-1 conduisenet a des rapports
isotopiques‘trés voisins de 1'unité.

Les variations des fréquences de ces vibrations de valence des
carbonyles lors du passage de l'état liquide & 1'état solide sont voisines
dans le phosphacymantréne et le cymantréne (Tableau ViI) : ceci suggére que
les interactions intermoléculaires sont semblables dans ces complexes et, |
comme nous le montrerons par rayons X (deuxiéme partie, chapitre II), que
leurs structures cristallines sont isomorphes.

Par ailleurs, nous remarquons que les valeurs des
fréquences de ces modes dans le phosphacymantréne sont plus élevées

que celles dans le cymantréne mais inférieures & celles dans l'azacymantréne

(cf. tableau VII). Donc, lorsqu'on remplacé successivement un groupe CH par
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un atome de phosphore et par un atome d'azote, la force de la liaison Cz=0

augmente ; ceci traduit un affaiblissement de la liaiéon retrodative

a4 - Px du métal vers le carbonyle, c'est & dire un appauvrissement en densité
™ s
€lectronique de l'atome de manganése lorsqu'on passe du cymantréne & l'azacyman-
tréne. En second lieu, cet effet peut s'interpréter par la diminution du
caractére donneur du cycle (ou l'accroissement de son caractére accepteur)
vis 4 vis du trépied.

Ceci est en accord avec les variations des réactivités chimiques du

phosphacymantréne et du cymantréne (cf annexe I) observées par Mathey et coll.

(1).

(PC,H,) (CSHS) (2) (NC4H4) (3)
R IR R IR R IR
Solide Liq. Solide Liqg. Solide Liqg. Solide Liqg. Solide Solide
300K 300K ) 300K 300K 300K 300K
v15 2018 2020 2025 2031 2014 2016 2017 2022 2036 2040
v { 1950 1955 1955 1943 1948 1970
21 1930 1930 1931 1920 1925 1916 1926 1959 1952

- . -1
- Tableau VII - Fréquences en cm = des modes de valence des carbonyles dans les complexes

s 1= .. . -
(PC4H4), (CSHS) et (NC4H4) a l'état liquide et solide a 300 K.

II-3 - Région spectrale 1900-200 cm—l.

té

a) Vibrations v

Mn-co €% °mn-c-o°

On attend vers 600 cmnlAquatre vibrations 6Mn—c-0 donnant lieu

a de fortes bandes eﬁ infrarouge et vers 500 cm_1 deux vibrations de valence
des liaisons Mn-CO, généralement intenses.en diffusion Raman (2, 4). On sait
que ces modes sont trés caractéristiques du trépied Mn(CO)3 et dépendent peu
du cycle complexé. Les attributions sont donc immédiates ; nous les avons
reportées dans le tableau VIII ol elles sont comparées & celles déja proposées

pour le cymantréne (2) et l'azcymantréne (3).
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mode symétrie (PC4H4) (PC4D4) (CSHS) (CSDS) (NC4H4) (NC4D4)
(2) (3)

Ve By 660 659 666 663 652 652
AY)

) (a) 20 A,

¥n-C-0 v, E 627 612 632 629 633 633
V)3 E 530 529 537 536 535 535
\) N

() - 3, 495 492 503 | 500 498
Vn-co V) E : 485 484 490 489 487

Tableau VIII - Fréquences en cm_1 des vibrations § v o des complexes

Mn-c-0 % VMn-¢
(PC4H4), (CSHS) et (NC4H4) et de leurs dérivés deutériés.
(a)

(b)

fréquences infrarouge & 1l'état liquide.

fréquences Raman & 1'état solide a 300 K.

Le mode Vo (A,)) n'a jamais &té localisé ; en effet, pour un trépied
isolé de symétrie C3v' il est attendu inactif en absorption et en diffusion;
A 1'état liquide, les bandes infrarougel attribuées aux modes dégénérés v22
et v23 sont larges et dissymétriques. Nous notons que les variations des
fréquences de ces modes entre états solide et liquide Sont semblables dans
les complexes (PC4H4) et (CSHS)' ce qui confirme I'analogie des interactions
intermoléculaires et des structures cristallines dans ces composés.

Enfin, l'abaissement des fréquences an—CO dans le cas du

=

phosphacymantréne et de 1'azacymantréne par rapport & celles du cymantréne
indique de nouveau que dans ces complexes le caractére donneur dﬂ(Mn) > Pﬂ(co)
est moins marqué que dans (CSHS) et que la charge négative portée par 1l'atome

de manganése est plus faible.
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b) Vibrations de valence métal-cycle.

Ces vibrations comprennent un mode symétrique Vv (Al) et un mode

18
antisymétrique v25 (E) , donnant lieu & des bandes généralement situées entre.
400 et 200 cm—l, trés intenses en Raman dans tous les complexes de type T ,

et faibles en infrarouge.

Le spectre Raman de'(PC4H4) liquide présente une raie fixe et
fortement polarisée (p = 0,1) & 290'cm.-1 et une bande dissymétrique dont la
fréquence du maximum est située respectivement i 345 ou 350 cm-1 pour les
composantes verticale IVV ou horizontale IVH ; son rapport de dépolarisation
est égal a 0,29. Nous attribuons respectivement ces deux bandes aux modes
v18 et v25' Pour ce dernier, on observe l'enveloppe d'une composante Vog (A')
intense et polarisée, située vers 345 cm-l, et d'une composante A" dépolarisée,
de plus faible intensité, vers 350 cm—l. Seule celle-ci subsiste sur le

spectre I ce qui explique le décalage du maximum de fréquence et le faible

VHI
rapport isotopique observés. Notons qu'en infrarouge les intensités des bandes

=~

correspondantes sont faibles, mais nettement supérieures & celles relevées
avec le cymantréne (2) et l'azacymantréne (3) : ceci signifie que la liaison
métal-cycle est davantage polaire dans le phosphacymantréne que dans les

complexes (C5H§<n1(NC4H4), ce qui suggére que cette liaison y est plus faible.

Le tableau IX récapitule les attributions de

ces vibrations pour le phosphacymantréne, le cymantréne, l'azacymantréne
et leurs dérivés deutériés, ainsi que les valeurs des rapports isotopiques
expérimentaux.

Nous remarquons que le rapport isotopique correspondant & la

vibration v18 est inférieur a celui mesuré pour la vibration v25 ; ceci est

en accord avec la nature des mouvements impliqués (cf. figure 2) : d'une part,
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a a b b ‘ ‘ b
(PC4H4) (PC4D4) p (CSHS) £CSD5) P (NC4H4)
(2) (2) ' (3)
v18 (Al) 289 288 1,003 348 337 1,032 342
v25 (E) 340 323 1,053 370 347 1,066 366

Tableau IX - Fréquences en cm_1 et rapports isotopiques observés pour les

vibrations de valence métal-cycle des complexes (PC4H (CSH (NC4H4) et

4)’ 5)'

de leurs dérivés deutéridés a l'état liquide.
a - fréquences infrarouge

b - frégquences Raman.

le mode v met en jeu un mouvement de type translationnel du cycle par

18

rapport au trépied ; en premiére approximation les fréquences attribuées &
cette vibration sont attendues dans le rapport inverse des racines carrées

de leurs masses réduites respectives :

plvg) = WD/ Hy

D'autre part, le mode Vv 5 peut étre assimilé & une libration du cycle

2

autour de ses axes x et y (cf, figure 1) ; les fréquences V4 et Vp sont

attendues dans le rapport inverse des racines carrées des moments d'inertie

’

iy v des cycles (H) et (D)

- - - " >
Plvyg) = Vi, (OI/E, ) > p(vg)
Nous avons présenté dans le tableau X les valeurs calculées et observées

des rapports isotopiques associés avec modes V et v dans les complexes

18 25

(PC4H4) et (CSHS) (cf Annexe 3). Dans le cas du phosphacymantréne, les

moments d'inertie iy et iy sont différents ; les rapports isotopiques

théoriques \[ix(D)/ix(H).‘et \,iy(D)7iy(H) associés respectivement aux

composantes A' et A" du mode v,. ne sont donc pas identiques.

25
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(PC4H4) (C5H5)
p 5 p 2y-4 p < p 2omt
calculé expérimental calculé exXpérimental
v18 1,015 1,003 1,025 1,032
Al 1,049
v25 { 1,053 1,109 1,066
A" 1,107

Tableau X - Valeurs des rapports isotopiques calculés et expérimentaux
des modes de valence métal-cycle dans les complexes (PC4H4) et (CSHS),

obtenus & partir des fréquences infrarouge et Raman & 1l'état liquide.

Les mesures des facteurs de dépolarisation et des rapports
isotopiques ont permis de localiser sans ambiguité les modes V18 et v25 :

la fréquence de la vibration "tilting" est toujours supérieure & celle de

la vibration symétrique.

c) Vibrations internes des cycles PC4H4 et PC4D4

L'existence de couplages importants dans les cycles aromatiques
rend parfois difficile une attribution précise en terme de vibrations de
_ groupe. Néanmoins, pour plus de clarté et par analogie avec les réé;ltats
de Parker et Stiddard pour le cymantréne (2), nous allons discuter séparément
des modes de valence du cycle, puis de déformation des liaisons CH et enfin

des modes de déformation du cycle.

- Vibrations de valence du cycle.

Les cing modes correspondants'(3A1 + 231 en symétrie C2v) sont
attendus entre 1450 et 1000 cm_l. A la vibration totalement symétrique v3
dite de "respiration de cycle" est attribuée la raie forte et polarisée
observée a 1028 cm_1 sur le spectre Raman de (PC4H4) et a 891 cm—1 sur celui

de (PC4D4) ; le rapport isotopique correspondant est égal & 1,15.
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Nous associons ensuite les quatre bandes fortes relevées i
’1400, 1391, 1305 et 1286 cm_1 sur le spectre infrarouge de (PC4H4) solide
a4 300 K aux vibrations de cycle v

et v En Raman, ces

ga’' Vb’ Vi2a 12b°

modes donnent lieu & des raies de trés faibles intensités, méme & basse
tempéréture. Pour le dériveé (PC4D4), nous faisons correspondre i ces
vibrations les fortes bandes d'absorption situées respectivement & 1258,
1243, 1210 et 1180 cm_1 i les rapports isotopiques associés varient entre
1,08 et 1,12,

ﬁous avons rassemblé dans le tableau XI les attributions de
ces cing modes pour le phosphacymantréne, le cymantréne (2) et l'azacymantréne

(3).

(PC4H4) (CSHS) (NC4H4)

v3 1028 1116 1117

vV 1400 1425 1410
8a

v8b 1391 1425 1410

V, . 1305 1360 1368
12a

v12b 1286 1360 1368

Tableau XI - Fréquences infrarouge en em™!l des vibrations de cycle des

complexes (PC4H (CSHS) et (NC4H4) a l'état solide a 300 K.

4).
Nous notons que les fréquences des vibrations de valence des
cycles C5H5 et NC4H4 (Tableau XI) sont trés voisines ; de plus, les modes

dégénérés dans (CSHS) (v8 et V,,) ne sont plus éclatés dans (NC,H,). Comme

12 474

l'avaient déja observé Lokshin et coll. (3), la substitution d'un groupe CH
par un atome d'azote ne modifie pas sensiblement les forces de liaisons du
cycle et affecte peu les propriétés mécaniques de celui-ci. Par contré,

les fréquences relevées avec le phosphacymantréne sont nettement inférieures.
L'effet de masse est effectivement plus important. Toutefois, la trés basse

valeur de la fréquence de la bande attribuée a la vibration caractéristique y3
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(1028 cm—l) suggére l'existence d'un fort effet é&lectronique induit par
l'atome de phosphore. De plus, la présence de couplages de type

. < . 5 1 : .
vcycle 6CH peut également contribuer & 1l'abaissement dJde fréquence de ce

mode de valence. L'analyse de ces effets sera précisée par le calcul des

champs de forces des cycle CSHS et PC4H4 {Chap. III).

- Vibrations de déformation des liaisons CH :

Les modes de déformation dans le plan des liaisons CH (2A, + 2B

1 1
en symétrie C2v) du complexe (PC4H4) sont attendus dans la région spectrale

1300-900 cm L.

Le spectre infrarouge de (PC4H4) & l'état liquide présente une
1

=

bande forte & 1241 cmfl, deux bandes d'intensités moyennes & 1075 et 1057 cm
et un épaulement a 1040 cm-1 ; en Raman correspondent uniquement deux raies
de faibles intensités a 1073 et 1058 cmul. Nous les attribuons aux modes de

(B,)

AY et V 4 1

1’ “6a 10

et l'épaulement au mode Vv

type A . Nous assignons la forte bande infrarouge au mode v

(B,). La vibration v, donne toujours lieu a une

6b 1 4
forte bande d'absorption vers 1250 cm_1 dans les cycles de ce type. Pour le

cymantréne, ce mode est localisé & 1265 cm-1 (2) . De fagon générale, la

cH est moins élevée dans le complexe
(PC,H,) (¥ = 1100 cw ) que dans (CcHg) (T = 1144 em 1y

valeur moyenne des fréquences des modes §

Dans le spectre infraroﬁge du dérivé (PC D4) une bande forte &

4
1027 cm-1 et trois bandes d'intensités moyennes & 878, 863 et 840 cm.—1 soﬁt
attribuées & ces vibrations de déformation. Les valeurs assez faibles des:
rapports isotopiques (1,21 & 1,24) confirment la présence de couplages impor-
tants avec les modes de valence du cycle.

Les vibrations de déformation hors du plan des liaisons CH

(ZA2 + 2B2) sont attendues entre 1100 et 750 cm-1 ; les modes de symétrie

B, ( v2 et Vv ) donnent généralement lieu & de fortes bandes d'absorption.

2 11b
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Le spectre infrarouge de (PC a l'état liquide présente deux

4y
bandes intenses & 812 et 841 cm-'1 et deux bandes de faible intensité & 922
et 945 cm-l, exaltées dans les spectres'due complexe.* & 1l'état solide. En
Raman correspondent une raie polarisée & 811 cm_1 et une bande de trés faible
intensité a 845 cm-l. Nous attribuons respectivement ces derniéres au mode

le plus symétrique Vv (BZ) et au mode v (B,). Les deux bandes infrarouge

2 1ib 72

de plus hautes fréquences sont assignées aux modes v7 et v (A.). L'activite

lla "2

infrarouge de ces deux vibrations ainsi que le faible rapport de dépolarisation

Raman observé pour le mode v, ( p = 0,14) confirment de nouveau la non-validité

2

d'un raisonnement en symétrie locale C A 1'état solide, l'exaltation par

2v°

effet de cristal des bandes infrarouges correspondant aux modes de symétrie

A2 (v, et Vv,,_ ) a déja été mentionnée pour le méthylcymantréne (7).

7 lla

Dans le dérivé (PC4D4), nous attribuons pour les mémes arguments

les deux fortes bandes infrarouge situdes & 578 et 682 cm-1 aux modes vy

(p=1,39) etv b ( p=1,24) et les deux bandes de plus faibles intensités

11

relevées & 724 et 744 cm ' aux modes vooet v, (p = 1,27).
La valeur moyenne des fréquences des modes Yen est nettement
inférieure dans le phosphacymantféne (Vv =880 cm—l) a4 celle dans le cymantréne

(V=2932cm 1) ; les mouvements de déformation des liaisons CH hors du plan

sont donc plus libres dans (PC4H4) que dans (CSHS)'

- Vibrations de déformation de cycle :

On attend deﬁx modes de déformation du cycle dans son plan (A1 +’B1)
entre 950 et 600 cm-l, et deux modes de déférmation hors du plan (A2 + Bz)
entre 600 et 400 cmfl.

A 1'état liguide, le spectre infrarouge de (PC4H4) présente une
bande située & 702 cm-l, 4 laquelle correspond, en Raman, une raie polarisée

de faible intengsité & 706 cmfl. Nous l'attribuons au mode Vi3a (Al)' Trois
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(B,) =

possibilités sont envisageables pour le mode v13b 1

- la bande d'absorption située a 592 cm_l, qui a pour équivalent une forte

raie Raman polarisée a 593 cm_l,

-~ la bande infrarouge d4'intensité moyenne observée & 578 cm—l,
- enfin, un épaulement situé & 838 cm_l, bien résolu & basse température.
La bande de plus basse fréquence est plutdt assimilable 4 une déformation du
cycle hors du plan, & cause de son intensité Raman. Il est difficilé de
discerner laquelle des deux autres bandes citées correspond au mode v13b.
Le spectre de (PC4D4) ne permet pas de choisir puisqu'il présente deux raies
a 512 et 774 cm—1 pouvant respectivement leur correspondre, dans les rapports
isotopiques-p = 1,12 et p = 1,09. Notons que pour le cymantréne, la bande
assignée au mode v13.(E) a été localisée a 940 cm-1 en infrarouge.et non
observée en Raman. Le calcul du champ de force de ces complexes permettra
de trancher (cf. chapitre III).

Les vibrations de déformation de cycle hors du plan sont généralement
a 1'ét$t

liquide présente deux bandes de moyenne intensité & 592 et 458 cm”1 ; en

assez fortes en infrarouge. Le spectre d'absorption de (PC4H4)

Raman, correspondent une raie polarisée & 593 cm—1 et une bande de trés faible

(B.)

intensité a 460 cm_l. Nous les attribuons respectivement aux modes v

14b 2

et Vi4a (By)- 4

~ -1 _ -1 _
a 576 cm ( p(v14b) = 1,027) et 427 cn ( p(v14a) = 1,072). La bande

Dans les spectres du dérivé d,, ces vibrations sont observées

, - -1
correspondant au mode V (E) dans le cymantréne a été localisée & 610 cm

14

(2). La forte valeur de cette fréquence indique que les vibrations de défor-

mation du cycle PC4H4 sont moins emp&chées que celles du cycle CSHS’



‘B - DIMETHYLF-3,4"PHOSPHACYMANTRENE

I - STRUCTURE ET DENOMBREMENT

Le diméthyl-3,4 pﬁosphacymantréne (7 - PC4H2(CH3)2)Mn(CO)3

(figure 1), noté (PC4H Me2) par la suite, appartient & la symétrie

2
maximum Cs' Les dénombrements des vibrations du trépied Mn(CO)3 et des
modes d'interaction cycle-trépied sont identiques & ceux du complexe (PC4H4)
(Cf. tableau II). En considérant les groupes méthyles comme des masses
ponctuelles, 6n peut analyser les vibrations du cycle selon 1la éymétrie
CZV' Cette approximation a été déja utilisée pour le diméthylferrocéne (8)
et le méthylcymantréne (7). Le dénombrement des vibrations'du cycle
PC4H2(CH3)2, présenté dans le tableau XII, est alors trés voisin de celui

établi pour PC H2, dont nous conservons les notations ; les modes V et

4 S5a

Vep’ Vga et Vb’ enfinv\)11a et Vi1b reérésentent désormais les vibrations
de valence, de déformation dans le plan du cycle et de déformation hors du
plan des liaisons C—CH3. ‘
De plus, pour chaque groupe méthyle isolé (C3v), on dénombre
deux modes de valence (A1 + E), deux modes de déformation (A1 + BE), une
vibration de "rocking" (E) et une torsion autour de la liaison C—CH3 (Az);
Dans le cycle PC4H2(CH3)2 1l'axe ternaire C3 n'est pas conservé ; cette
diminution de symétrie va lever la dégénérescence des vibrations de type E
(C£. figure 9). Enfin, dans l'hypothése ol le complexe respecte la symétrie
Cs' on attend pour chacun de ces modes une vibration en phase et une

vibration en opposition de phase, respectivment de symétries A' et A", soit

au total 18 modes internes (tableau XIII).
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Figure 9 - Vibrations normales du groupement méthyle, (a) symétrie C ;
3v '’

(b) dans le complexe.

Résultats expérimentaux : Les spectres infrarouge et Raman entre 3200 et

: ~E 5 154 -
4H2Me2) et (PC4D2Me2) enregistrés a l'état gazeux,

liquide (310 K) et solide & différentes températures (entre 10 et 300 K) sont

200 cm-1 des complexes (PC

reproduits sur les figures 10 & 13. Les fréquences, les intensités relatives
et les attributions des bandes observées sont rassemblées dans les tableaux
XIV et XV.

Le taux de deutériation du composé (PC4D2Me2) a été estimé égal

a4 95 %, le pourcentage du dérivé d, étant égal &4 90 % (Cf. annexe I). Les

2

quelgues bandes résiduelles correspondant aux dérivés partiellement deutériés

sont assignées dans les tableaux de fréquences.
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(PC,40,(CH3),)Mn (CO), f

(a) : 310K /\ .
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(b) 100K

Figufe 12 - spectres infrarouge du diméthylphosphacymantréne deutérié. (a) liquide

pur a 310 K. (b) solide a 100 K.

PC,D.,(CH,)\ ) Mn(CO2)
(@) 310K (PC4D,(CHz)p) Mr(COg)
J‘A l
=1 w 120K
=
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Figure 13 - spectres Raman du diméthylphosphacymantréne deutérié <
YU
(a) liquide pur & 310 K. (b) solide & 120 K CA Lk

e




Tableau XIV ~ fréquences (cm~1) et attributions des spectres infrarouge et
Raman du complexe (PC4H2(CH3)2)Mn(CO)3.

RAMAN INFRAROUGE
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RAMAN INFRARVUGE
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11b
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)

Tableau XV - Fréquences (cmfl) et attributions des spectres infrarouge et Raman du complexe (PC4D2(CH3)2)Mn(co)3.

( les

fréquences marquées d'un astérisque se rapportent au dérivé non deutérié).
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II - ANALYSE VIBRATIONNELLE

e e . e e G B S i S g S . o . 4 T S SOy e

L'analyse vibrationnelle du diméthylphosphacymantréne est basée

sur la comparaison des spectres infrarouge et Raman des dérivés h2 et d2'

en exploitant les valeurs des facteurs de dépolarisation Raman et les modifi-
cations spectrales apportées par les variations de température et les
‘changements d'état physique. Cette analyse est effectude en symétrie Cs.

Nous discuterons les attributions des vibrations par comparaison avec celles

du complexe (PC4H ; les attributions des modes propres aux groupes méthyles

4)
seront établies & l'aide des résultats de la littérature concernant le

méthylcymantréne (7, 9), (C5H4CH3)Mn(CO)3, le diméthylferrocéne (8),

(C5H4CH3)2Fe, et l'orthoxyléne (10), C6H4(CH3)2.

Comme dans le cas de (PC4H4), nous avons divisé cette étude en trois
régions spectrales :

- Région 3100-2300 cm"1 : vibrations de valence des liaisons CH et €D ;

- Région 2100-1900 cm_1 : vibrations d'élongation des liaisons CO ;

- Région 1900-200 cm_1 : vibrations an- et § brations d'élongation

co Mn-c-0' 7t

métal-cycle et vibrations internes des cycles.

Les vibrations 6 , les modes de torsion des

§
CO-Mn-CO’ cycle-Mn-CO

~ groupes méthyles par rapport au cycle, ainsi que les modes de réseau sont

attendus en dessous de 200 cm-'1 ; ils seront étudiés dans la deuxiéme partie.

PO ~1 . .
II-1 - Région 3100-2300 cm = : vibrations Ve €t Vep-

Les modes de valence des liaisons CH du cycle sont attendus, comme
dans le phosphacymantréne, au-dessus de 3000 cm-'1 ; ceux des groupes méthyles

entre 2900 et 3000 cm 1.

a) vCH.du cycle : Deux bandes infrarouge sont observées &

3078 et 3068 cm-l_dans le spectre de (PC4H2Me2) a basse température et dépla-
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déplacées a 2296 et 2284 ém_l dans celui de (PCéD Me,.) ; les raies

2772

correspondantes sont situées vers 3080 et 2296 cm_1 dans le spectre Raman
des dérivés h2 et d2 a 120 K. Nous attribuons les bandes de plus hautes

fréquences au mode V, (A') et la bande d'absorption de plus basse fréquence

1
au mode Vg(A“).

b) vCH(CH3) : Le spectre infrarouge du complexe (PC4H2Me2) a
1'état liquide présente trois bapdes d'intensité moyenne & 2985, 2964 et
2926 cm—1 et une bande trés peu intense a 2868 cm_1 ; dans le spectre du
dérive d2, ées bandes ne subissent pratiquement aucun déplacement de fré-
quence. Nous attribuons les trois premiéres aux modes va, V'a, et Vg des
- groupes méthyles. La bande de plus basse fréquence peut correspondre aux
harmoniques des modés de déformations des groupes méthyleé, 26a et 26'a,
dont les fondamentales intenses sont localisées & 1461 et 1453 cm—l.

Ces résultats sont en accord avec ceux déja proposés dans la
littérature pour des composés voisins : avec les dérivés diméthylés du
benzéne, seulement trois bandes sont observées vers 2980, 2950 et 2920 cm_1
et attribuées respectivement aux modes Qa:v'a et vs (10, 11, 12, 13) ; 1le
couplage entre les groupes méthyles est donc trés faible. Ces mémes modes
sont situés a 2966, 2950 et 2922 cm”1 avec le diméthylferrocéne (8) et &
2983, 2965 et 2933 cm'-1 avec le méthylcymantréne (7). Enfin, les bandes

. . -1 . . . .
observées en dessous de 1900 cm sont toujours assignées aux harmoniques

des bandes de déformations des méthyles 25a et 25'a.

II-2 - Région 2100-1900 cm ' : vibrations v _j.

Le spectre infrarouge du complexe (PC4H2Me2) a l'état liquide

présente distinctement trois bandes a 2015, 1935 et 1920 cm_l, auxquelles

. e s -1
correspondent en Raman une raie polarisée & 2003 cm = et deux raies

Py
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dépolarisées & 1932 et 1919 cm-l. Nous attribuons sans ambiguité la

premiére au mode totalement symétrique v

15 et les deux autres aux compo-

santes A' et A" du mode v21, pour lequel la levée de dégénérescence est
effective.

Les fréquences de ces vibrations sont inférieures a celles
observées avec le phosphacycmantréne et le cymantréne. Les groupes méthyles

augmentent donc nettement le caractére donneur du cycle vers le trépied,

et doivent sans doute renforcer 1'interaction métal-cycle.

II-3 - Région spectrale 1900-200 cm—l.

a) Vibrations 6 tv

Mn-c-0 €% VMn-co®

Les fréquences des modes de déformation des angles Mn-C-O et des
modes de‘valence des liaisons Mn-CO sont trés voisines de celles du complexe
(PC4H4) (Tableau XVI). Seule l'attribution du mode v24 présente une ambiguité,
deux possibilités étant envisageables :

- d'une part, la bande située a 505 cm_1 sur les spectres Raman et infrarouge

du complexe (PC4H2Me2) & 1'état solide & 300 K, non observée sur les spectres

_du composé deutdri€. A 100 K cette bande est observée a 508 cm'-1 avec le

dérivé h, et 4500 om ™~ avec le dérivé d,.

- d'autre part, la bande relevée a 480 cm-1 sur les spectres d'absorption

et de diffusion de (PC4H Me2) et & 466 cm-1 sur ceux du dérivé deutérié.

2
La valeur du rapport isotopique, p = 1,03, observé pour cette

=~

derniére bande est, & notre avis, trop grande, pour que que l'on puisse

assigner celle-ci & un mode de valence des liaisons Mn-CO; aussi avons-nous

associé au mode V24 la bande observée & 505 cm_l.
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(PC,H Me,) (PC,H,)

v16 (Al) 664 660 .

Voo (B) - -

v21 (E) 628 634

v23 (E) 534 530

v17 (Al) 491 495

v24 (E) 505 485
Tableau XVI - Fréquences en cm"1 des vibrations 6Mn—c-0 (fréquences
infrarouge du liquide) et an—CO (fréquence Raman du solide a 300 K) des
complexes (PC4H2Me2) et (PC4H4).

b) Vibrations de valence métal-cycle.

Le spectre Raman du complexe (PC4H2Me2) présentevgne raie trés
intense et polarisée a 302 cm-l , une forte raie polarisée a 373 cm-1 et une bande de
faible intensité, dépolarisée, a 340 cm.1 ; en infrarouge correséondent trois
bandes peu intenses & 302, 374 et 339 cm_l. Nous attribuons celle de plus

basse fréquence au mode de valence totalement symétrique V (Aijfét les

18
deéx autres aux composantes A' et A" du mode Vog (E) ; la levée de dégénéres-
cence de ce mode est beaucoup plus importante que pour le complexe (PC4H4),
ol seulement une bande dissymétrique avait été observée : ceci confirme que
les régles de sélection sont imposées par la symétrie globale CS dans
@C4H2Me2) et que l'interaction métal-cycle doit étre plus forte dans ce
composé.

Dans le spectre Raman du dérivé d2, ces trois modes sont respecti-

vement ass@ciés aux raies situées & 300, 367 et 323 cm-l. Nous présentons

dans le tableau XVII les attributions de ces modes de valence dans les
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dérivés hydrogénés et deutériés du diméthylphosphacymantréne et du

phosphacymantréne, ainsi que les rapports isotopiques expérimentaux.

(PC4H2M62) (PC4D2M62) p (PC4H4) (PC4D4) o]
v,g (A1 302 300 1,007 289 288 1,003
(A') 373 367 1,016 340 323 1,053
Vas
(A") 340 323 1,053 340 323 1,053

Tableau XVII - Fréquences infrarouge f{(en cm—l) et rapports isotopiques
expérimentaux des modes de valence métal-cycle des complexes (PC H Me2) et

42
(PC4H4) et-de leurs dérivés deutériés a l'état liquide.

En accord avec les valeurs des rapports isotopiques théoriques

-

(tableau XVIII), le rapport expérimental correspondant & la vibration V18'

de nature translationnelle, est inférieur aux rapports associés au mode

v25, de type librationnel.

pthéorique pexpérimental
v18 (a') 1,003 1,007
(A') 1,007 1,016
AY
25 a") 1,040 1,053

Tableau XVIII - Valeurs des rapports isotopiques théoriques et expérimentaux

associés aux modes de valence métal-cycle.

c) Vibrations internes des cycles PC4H2Me2 et PC4D2Me2.

On attend par ordre de fréquences décroissantes,
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- les modes de déformation interne des groupes méthyles
- les modes de valence du cycle

= les vibrations d'élongation des liaisons C—CH3
- les vibrations de balancement des groupes méthyles
~ les modes de déformation des liaisons CH du cycle
=~ les modes de déformation du cycle

- les modes de déformation de squelette C—C—CH3.

- Vibrations de déformation des groupes méthyles :

Ces vibrations, caractéristiques, dépendent peu du cycle sur lequel
soﬁt fixés les groupes, et donnent lieu & des bandes intenses en infrarouge.
Le mode 65 est attendu vers 1380 cm-l, les modes antisymétriques Ga et 5'a
entre 1440 et 1480 cm-l, généralement peu ou pas du tout éclatés.

Le spectre infrarouge du complexe (PC4H2Me2) a 1'état liquide

1

~

présente deux doublets de fréquences & 1461-1453 cm = et 1385-1375 cm—l, qui

ne sont pratiquement pas déplacés sur le spectre du dérivé 4,. Le premier

2
massif, large et mal résolu méme & basse température, est attribué aux modes
Ga et 6'a. Le doublet de plus basse fréquence, formé de deux bandes fines
distinctes, est assigné au mode Gs. Le dédoublement de ce dernier provient
sans doute d'un couplage des deux déformations en phase (A') et én opposition
de phase (A") des groupes méthyles.'La trés faible intensité des raies Raman
correspondantes ne permet pas de justifier cette hypothése par la mesure des
facteurs de dépolarisation.

Ces résultats sont en accord avec ceux déja proposés dans la
littérature : avec le toluéne (10, 11) et le méthylcymantréne (7) le mode 63

- -1
est localisé & 1380 cm 1 et les modes Ga et G'a sont confondus vers 1460 cm .

Avec le diméthylferrocéne (8), ces trois modes sont situés respectivement
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a 1384, 1464 et 1478 cm—l. Enfin, un dédoublement du mode GS par couplage
des deux groupes méthyles a été mis en évidence dans certains dérivés de

l'orthoxyléne (12, 13).
- Vibrations de valence du cycle.

Le spectre infrarouge du complexe (PC4H2Me2) a l'état solide &
1

300 K présente trois bandes d'intensité moyenne & 1426, 1417 et 1342 cm ,
déplacées a 1418, 1402 et 1335 cm_'1 dans le dérivé deutérié ; les raies

Raman correspondantes sont dans tous les cas de faible intensité. Nous

attribuons respectivement ces bandes aux modes V Vv et v les

8a’ “8b 12a ¢
valeurs des rapports isotopiques sont trés faibles (1,005 & 1,010) et
indiquent que ces vibrations sont peu couplées avec celles de déformation
des liaisons CH. Ces couplages étaient beaucoup plus importants dans le

phosphacymantréne.

Il est difficile de localiser le mode v12b ; une épaule située

r

1314 cm_1 dans le spectre infrarouge du (PC H2Me ) & 1l'état liquide, abaissée

47272

a 1312 cm--1 dans celui du dérivé d2 pourrait lui &tre attribuée,
Le mode de "réspiration du cycle" V3 est attendu intense et polarisé

en Raman ; trois raies de diffusion du complexe (PC,H

2Me2) présentent ces

caractéristiques :
- la raie située a 1170 cm-'1 et déplacée a 952 cm_1 sur le spectre du
dérivé d2,
- la raie felevée a 1028 cm—l, totalement insensible & la deutéfiatioﬁ.‘
- enfin, la réie intense observée a 844 cmcl, abaissée & 767 cm_1 sur le
spectre du dérivé deutérié.
Les valeurs dés rapports isotopiques mesurés dans les trois cas

nous -conduisent a4 attribuer de préférence la raie de plus haute fréquence

(p=1,23) & un mode de déformation des liaisons CH, la seconde (p = 0) &
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une vibration propre aux groupes méthyles, enfin la derniére (p = 1,10) au
mode v3 de valence du cycle. Pour ce dernier, la valeur importante du rapport
‘isotopique traduit la présence d'un couplage notable avec les modes de 'défor-
mation des liaisons CH du cycle.

Les valeurs des frégquences des bandes attribuées aux modes de
valence des cycles PC H Mez, PC,D Me,_, PC4H4 et PC,D, ainsi que les rapports

472 472772 474

isotopiques correspondants sont reportés dans le tableau XIX.

(PC,H, Me,) (PC,D Me,) p (PC,H,) (PC,D,) p
Vga 1426 1418 1,006 | 1400 1255 1,115
Vgp 1417 1402 1,011 1391 1242 1,120
Vi2a 1342 1335 1,005 1305 1207 1,081
Vion 1314 1312 1,002 1286 1183 1,087 |
V3 845 767 1,102 1028 890 1,155

Tableau XIX - Frégquences infrarouge en cm-l et rapports isotopiques

expérimentaux des modes de valence des cycles PC4H2Me2, PC4H4 et de leurs

dérivés deutériés 3 1'état solide a 300 K.

- Vibrations de valence des liatsons C—CHé.

D'importants couplages peuvent exister entre ces vibrations et les

modes de valence du cycle ou de déformation des liaisons CH. Aussi, ces modes

sont attendus entre 1300 et 900 cm~1, le modeVg5, (A') étant généra-
3 -

lement polarisé en Raman.

Ve-cH

Dans cette région, le spectre Raman du complexe (PC4H2Me2) a l'état
liquide présente deux raies polarisées & 1170 et 1025 cm_l, le spectre
infrarouge trois bandes non encore attribuées & 1258, 1198 et 989 cm_l,

déplacées & 1255, 1188 et 986 cm'_1 dans le spectre du dérivé deutérié ;
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la bande de plus haute fréquence présente & basse température (100 K) un

doublet de fréquences 1264-1254 cm.-1 pour le complexe h2 et 1261-1253 cm—1

pour le complexe d2.
La raie Raman située & 1170 cm * a déja été attribuée 4 un mode

de déformation des liaisons CH ; la seconde raie est caractéristique d'un
mode de balancement des groupes méthyles. Aucune autre raie Raman d'intensité

notable ne peut étre assignée au mode V_._. Nous attribuons la bande infrarouge

5a

qui se dédouble & basse température & une harmonique de la fondamentale
intense observée a 628 et 625 cm'-1 dans les spectres des dérivés h2 et d2
a l'état liquide, également éclatée & 100 K en deux composantes de fréquences

1

636-628 cm-'1 (hz) et 633-626 cm =~ (d,). Nous assignons donc les bandes

2

relevées & 1198 et 989 cm'_1 aux modes V et v_ .
S5a 5b

Ces vibrations de valence des liaisons C—CH3 ont été localisées a
1215 cm—1 avec le toluéne, 1225 et 1185 cm_1 avec l'orthoxyléne, 1260 et
905 cm'-1 avec le paraxyléne (11), 1235 cm-1 avec le méthylcymantréne (7)

et 1229 cm_1 avec le diméthylferrocéne (8).

- Vibrations de balancement des groupes méthyles.

Les fréquences caractéristiques des modes de balancement, ou
"rocking" dgs groupes méthyles, sont toujours situés entre 1055 et 1020 cmnl.
Ces modes donnent lieu & des bandes faibles en Raman et plus intenses en
rinfrarquge ; les deux composantes p// et A sont soit confondues soit trés
proches. |

Le spectre infrarouge du compleie (PC4H2Me2) présente une bande
d'assez forte intensité avec deux composantes & 1039 et 1031 cm_l, abaissées

& 1038 et 1028 cm—1 sur le spectre du dérivé d2 ; deux faibles raies sont

observées sur le spectre Raman & 1035 et 1025 cm_l, la seconde étant polarisée.
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Nous attribuons sans ambiguité ces bandes aux modes p; (A") et p/f - (A').
Ces résultats sont reportés dans le tableau XX oU figurent aussi ceux de
la littérature pour le méthylcymantréne (7), le diméthylferrocéne (8) et

l'orthoxyléne (10).

(PC4H2M82) (C5H4CH3) (C5H4CH3)2F8 C6H4(CH3)2
(7 (8) (10)
1039 1035 1053 1052
0 .
CH, 1031 1029 1037 1021

Tableau XX - Fréquences infrarouge en cm,_1 des modes pCH dans le diméthyl-
‘ 3
phosphacymantréne, le méthylcymantréne, le diméthylferrocéne et l'orthoxyléne.

~- Vibrations de déformation des CH.

“r- ¢ 'Par analogie avec le phosphacymantréne, les modes de déformation

dans le plan et hofs du plan sont attendus respectivement vers 1100 et
850 cmfl. |

Le spectre infrarouge du complexe (PC4H2Me2).présente une bande
forte a 1171 cm—1 et une bande de plus faible intensité & 1083 cm_l, auxquelles
correspondent en Raman respectivement une raie polarisée et une raie trés peu
intense. Nous leur associons deux bandes observées a 949 et 830 cm-1 sur le
spectre infrafquge du dérivé d2 (p=1,23-1,30) ; & la premiére correspond
également une raie Raman polarisée. Nous l'attribuons sans ambiguité au mode
le (A'). Nous assignons la bande de plus basse fréquence au mode v4 am).

Par ailleurs, deux bandes situées & 870 et 806 cm-1 sur le spectre
infrarouge de (PC4H Me,.) 3 l'état liquide sont fortement déplacées sur

2772

Me,) ol elles sont localisées a 680 et 610 — (p=1,31-1,32).

celui de (PC4D2
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La seconde a pour équivalent une raie de faible intensité sur le spectre
Raman du liquide. Nous attribuons respectivement ces bandes aux modes

V7 (A") et Vz (a').
- Vibrations de déformation du cycle.

Les vibrations de déformation dans le plan du cycle PC4H4 ont été
1 -1

localisées a 705 cm (v13a) et 841 ou 578 cm (v ). Une raie Raman

13b

polarisée est située a 747 cm_1 sur le spectre du complexe (PC H Me ) a

1'état liquide et déplacée a 717 cm'—1 (p = 1,04) sur celui du dérivé d2 ; en

4

infrarouge correspondent les bandes respectivement & 746 et 717 cm_l. De plus,

deux bandes d‘abéorption sont observées & 614 cm_1 et 597 cm-1 {(p = 1,03) sur les

spectres des complexes h2 et d2 & l'état liquide. Nous attribuons les

premiéres au mode V (A') et les secondes au mode Vv (am.

13a 13b

(A")

By ) G

nous ayons falt correspondre

(A') et V)

Enfin, dans le phosphacymantrene, aux modes V14b

14a

de deformatlon hors du plan du cycle PC4 4

respectivement une forte raie Raman polarisée a 592 cm-1 et une bande
infrarouge a 458 cm—l. A 120 K, trois raies Raman sont observées dans cette
région, & 568, 508 et 484 cm_1 et sont déplacées a 565, 500 et 470-cm—1

(p = 1,005 ; 1,016 et 1,030) sur le spectre du dérivé d, ; & l'état liquide,

2
o une raie dépolarisée a 568 cm_l, les deux
-1

autres raies étant masquées par la bande intense située & 491 cm ~, et

on observe pour le complexe h

pour le complexe d2 deux raies a 565 et 465 cm_l, celle-~ci étant polarisée
(p = 0,24). Enfin, a 120 K, correspondent respectivement pour les dérivés

h2 et d2 trois bandes infrarouge situées a 571, 507 et 484 cm—1 d'une

part, 568, 499 et 470 cm'-1 d'autre part. Nous attribuons la raie de plus

basse fréquence au mode V (A') et l'une des deux raies suivantes au

14b

mode v14a a").
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~ Vibrations de déformation des angles C-C—CH

3 L]
On attend deux modes GC—C—CH entre 250 et 400 cm_1 et deux
3 .
modes ?é _c-cy. dans la région 150 -250 em™? (11, 12, 13) ; ces vibrations
3

donnent généralement lieu & des bandes Raman de forte intensité.

Trois raies intenses sont observées & 271, 209 et 196 cm_1 sur
le spectre Raman du complexe (PC4 2Me2) 4 l'état liquide et sont peu déplacées
par deutériation ; les deux premiéres de ces raies sont polarisées (p = 0,16 -

0,23) tandis que la derniére est dépolarisée (p = 0,65). En infrarouge

correspondent une bande peu intense a 270 cm—1 et un épaulement & 208 cm_l.

Nous attribuons la raie de plus haute frégquence au mode de déformation dans
le plan V6a (A') et les deux raies & 209 et 196 cm.—1 aux modes de déformation

hors du plan v b (A') et v (A"). Enfin, le mode v

6b (A") peut

11 i1a

- . . . _ o s -1
correspondre 3 la raie Raman de faible intensité observée & 388 cm sur

le spectre du complexe (PC H Me 1'état lqulde (386 cm -1 sur le

gt o) 8

EVRI YT S et g . P O A PP S BN R E Re

spectre 1nfrarquge). Ces résultats sont conformes & ceux déja publiés
dans la littérature pour des molécules voisines : les vibrations 6C—C—CH
2

et ¥ ont été localisées respectivement & 350 et 215 cm"1 pour le

C—C--CH3

toluéne (11), 315 et 210 cm”1 pour le méthylcymantréne (7), enfin entre
260 et 410 cm"1 et entre 160 et 210 cm.—1 pour de nombreux dérivés de

1'orthoxyléne (11, 12, 13).
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C - CALCULS DES CONSTANTES DE FORCE METAL-CYCLE ET DES

CHAMPS DE FORCES DES CYCLES C_H. ET PC,H

sHg a8 COMPLEXES

I -~ CONSTANTES DE FORCE METAL-CYCLE

En premiére approximation, si on considére le cycle et le
trépiedvd'un complexe de métal tricarbonyle comme deux masses formant
un oscillateur harmonique, la constante de force de la liaison T-métal-
cycle de ce complexe peut étre évaluée i partir de la fréquence du mode
de valence métal-cycle d'aprés la formule v = 1/27 VGEGI , soit

1 -1.2

F(mdyne.R ) = 5,89.1072 y . (vem 1)

En utilisant les valeurs des fréquences du mode vlé observées
pour, le . cymantréne, . le . phosphacymantréne. et }'agacymantréne .(tableau sITX). .. -
les constantes de forces calculées pour ces complexes sont respectivement

égales & 3,16, 2,56 et 3,08 mdyne.ﬁnl. L'approximation effectuée dans

ce calcul ne permet pas de discuter d'une maniére quantitative de ces

‘valeurs ; par contre, qualitativement, il semble que les forces des

liaisons métal~cycle du cymantréne et de l'azacymantréne soient peu
différentes, tandis gque celle du phosphacymantréne parait étre sensible-
ment plhs faible. Ce dernier résultat confirme l'affaiblissément du
caractére donneur du cycle PC H envers le trépied par rapport a celﬁi

474

du cycle CSHS'
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II - CALCULS DES CHAMPS DE FORCES DES CYCLES CSHS ET PC4H4 COMPLEXES

Ces calculs ont été entrepris dans le but de déterminer les
constantes de force 1liées aux différentes coordonnées internes des
cycles CSHS et PC4H4 complexés ; ils Qnt donc été effectués sur la
base des coordonnées internes (cf. figure 14). La matrice G relative
au cycle c5H5 a été calculée a partir des paramétres géométriques du
4H4, nous avons transposé certaines
données cristallographiques du phényl-1-diméthyl~-3,4-phosphacymantxréne

cymantréne (2) ; pour le cycle PC
(1). Ces paramétres sont reportés dans l'annexe 3 (figure 34).

II-1 - Recherche des champs de forces

Les déterminations des constantes de force dans le plan
du cycle et hors du plan ont fait 1l'objet de deux calculs distincts.

Nous nous sommes intéressés en premier lieu au cycle C5 pour lequel

By
les attributions des vibrations sont bien établies (1, 4, 5). Nous avons
construit un premier champ de forces par analogie & ceux du ferrocéne

(37) et du benzéne chrome tricarbonyle (38). Pour cela, nous avons
introduit dans la matrice F toutes les constantes de force principales
ainsi que les interactions entre coordonnées internes possédant soit un
atome, sogt une liaison, soit encore un angle communs, et pour iesquelles
les élémeﬂts G correspondants ne sont pas négligeables. Ces constantes

ont ensuite été ajﬁstées & partir des valeurs expérimentales des fréquences
de vibration des dérivés CSHS et C5D5. A}_ﬁrés avoir obtenu un assez bon
accord entre les fréquences ca;culées et observées (Av = 10 - 20 cm-l),
nous avons effectué plusieurs calculs de‘perturbation (programme FPERT) en

débloquant - progressivement toutes les constantes de force introduites

. initialement.
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Nous avons ensuite transposé le champ de forces du cycle CSHS

& celui du cycle PC et modifié les différentes constantes, notamment

a4
celles associées aux coordonnées internes mettant en jeu l'atome de phos~
phore. La méme méthode de raffinement a été adoptée et toutes les constantes
Principales et les interactions ont été progressivement Qdéblogquées. Les
champs de force finals sont reproduits dans le tableau XXI ; les valeurs

des fréquences observées et calculées, ainsi que les principales contribu-
tions ( > 5 %) de distribution d'énergie potentielle, pour les cycles

CSHS et PC4H4, sont respectivement présentés dans les tableaux XXII et XXIII.
Le nombre total de constantes de force = introduites dans les calculs a

été choisi inférieur au nombre de fréquences expérimentales, de fagon &

ce que l'on ait davantage d'équations que d'inconnues et que le probléme

ait une solution unique.

II-2 - Discussion

# Fréquences et distributions d'énergie potentielle calculées :

Nous constatons que les distributions d'énergie potentielle
calculées pour chaque fréquence (tableaux XXII et XXIII) sont en accord
avec les attributions proposées en termes de vibrations de groupe pour les
rales correspondantes. Nous remarquons cependant que les couplages
vcycle - GCH sont généralement plus importants dans le cycle C5H5 que dans

le cycle PC4H , bien que la symétrie de ce dernier soit inférieure & celle

4
de CSHS; En revanche, les vibrations qui sont totalement pures dans le cycle
-1 ~1
CSHS ( 6CH a4 1265 cm °, vcycle 4 1116 cm ) sont davantage couplées dans

2C4H4. Les fréquences des modes d'élongation du cycle phosphoré qui mettent

principalement en jeu les liaisons C-C (1400 et 1390 cm-l) sont voisines

-1
de celles des modes d'élongation du cycle C5H5 (1425 - 1360 cm ") ; par




Figure 14 - nomenclature des coordonnées internes des cycles C_H_ et PC H
utilisées dans les calculs des champs de forces de valence.
r,d,p : coordonnées d'élongation
a,$ : coordonnées de déformation dans le plan du cycle
YsT : coordonnées de -déformation hors du plan
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Tableau XXI - Constantes de force de valence des cycles CSHS et PC4H4 complexés.

f = constantes de force principales (élongation = mdyne.&_l, déformation :

mdyne. A .rad”%).

f' = constantes d'interactions (élongation-élongation = mdyne.i-l, élongation~-
‘déformation : mdyne.rad-l, déformation-déformation = mdyne.&.rad-z).

Les indices des coordonnées internes sont définis sur la figure 14.




C.H, c.D,
vaS \)calc D.E.P. % vaS \)calc D.E.P. %
3133 3140 97 v, 2349 2348 93 v
3124 3125 | 2340 2331
3124 3125 ‘} 99 Ve 2340 2331 } 96 Vep
3104 3105 - 2316
3104 3105 } 100 vy - 2316 } 9% Vep
1425 1432 1311 1308
1425 1432 } 65 Voo * 35 O 1311 1308 } 61 Voo + 39 Sgp
1360 1356 ‘ 1260 1265 .
1360 1356 } 58 Voo *31 Syt 11 A e | 1260 1265 } 67 Voo +17 Sop 16 B pone
1265 1260 100 8, 1980 983 100 §_ '
1215 1208 1091 1093
1215 1208 } 64 Soy * 36 Voo 1091 1093 } 79 Sep + 21 Vo
1116 1116 100 v, 1059 1057 96 v,
1012 1018 4 | 775 780
1012 1018 } 58 Sy * 42 Voo 775 780 } 63 Sep * 37 Ve
940% 813 728 737
940* 813 }' 52 B c1et 24 Vet 24 Sy 728 737 } 49 A o1t 33 Ve 18 Oy
1065 1069 850 846
1065 1069 } 86 Yog * 13 T ycie 850 846 } 92 Yep * 8 Toyete
842 844 685 682
842 844 } 84 Yog * 16 Tyt 685 682 } 75 Yop * 25 Togete
831 834 100 v, 608 609 100 Y,
610 615 560 554 |
610 615 } 63 Toycie * 36 Yeg 560 554 } 72 Togere ¥ 28 Yop

Tableau XXII - Fréquences observées (2) et calculées et repartltlons d'énergie potent:.elle
des vibrations planes et hors du plan des cycles C5 et C5D5 complexés
(% confére texte)




L
C
<

“v4% 474

vobs vcalc D.E.P. % vobs vcalc - D.E.P. %

3097 3101 97 Ver :2317 . 2320 95 Vep

3090 3089 98 Ve 23107 2307 97 Vep
3082 3084 100 vCH - 2295 98 vCD
3057 3059 100 Ve - .. 2278 98 Vep

1400 1423 78 vcc-+6 vPC-+7 GCH-+6 ACCC:tT 1258M. 1268 88 Vo * 9 GCD

1390 1388 57 vCC + 18 vPC + 12 GCH 12437 1247 55 vCC + 19 vPC + 16 GCD + 9 ACCC
1306 1311 45 vpc-+36 vcc-+8 GCH-kB APCC 1210 1204 55 vPC + 30 vCC + 9 GCD + 5 APCC
1286 1276 56 Vpo * 26 Vee + 16 GCH 1180 1164 50 Vpe * 17 Veeo ¥ 26 6CD

1241 1244 75 GCH + 22 vCC 1027 - 1020 72 GCD + 26 vCC

1075 ~ 1063 85 SCH + 13 vCC 878 896 79 6CD + 14 vCC + 5 ACCC

1057 1047 86 GCH + 11 vCC 863 ; 858 76 GCD + 13 vCC + 6 ACCC

1040 1035 83 6CH + 12 vCC 840 839 70 GCD + 13 vCC + 9 vPC

1028 1025 46 Voo t 38 Vpe * 13 GCH 891 893 43 Voo * 39 Vpe * 11 6CD

705 703 65 ACCC + 12 APCC + 19 vPC - 650 69 ACCC + 5 APCC + 16 GCD + 8 vPC
578 586 38 ACCC-F27 APCC-+8 vcc-+12 GCH 5}2 520 35 ACCC + 32 APCC + 8 VCC + 13 GCD
945 950 83 Yo *+ 14 T e . 744 745 93 Yop * 5 Toee

922 916 92 Yoy * 6 FPCCC 724? 726 95 Yop * 4 PPCCC

841 834 79‘7CH + 13 TCCcc + 8 rPccc 682 671 86 Yop * 9 rcccc + 3 PPCCC

812 809 83 YCH + 15 PPCCC 580 586 84 YCD + 14 FPCCC

592 600 41 PCCCC + 15 FPCCC + 39 Yoy 576 568 57 FCCCC + 21 PPCCC + 14 Yep

460 457 56 FPCCC + 22 rcccc + 15 Yen 427 423 74 PPCCC + 15 Pcccc + 9 Yep

—. . . A . ;
géf:. Tableau XXIII ~ Fréquencés observées et calculées et répartitions d'énergie potentielle des vibrations

planes et hors du plan des cycles PC4H4 et PC4D4 complexés.
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contre, les frégquences de modes mettant plutdt en jeu les liaisons P-C
sont nettement inférieures (1306, 1286 cm_l). De méme la vibration de
"respiration de cycle" localisée a 1116 cm“1 pour le cymantréne, est

. abaissée a 1028 cm_1 avec le phosphacymantréne.

5H5 et CSD5
(2) . Le rapport isotopique

Les modes de déformation dans le plan des cycle C

ont été respectivement situés & 940 et 728 cm._1

correspondant, p = 1,29, nous a paru excessivement élevé ; aussi dans un

premier calcul, nous avons introduit uniquement la fréquence v = 940 cm_l,

laissant indéterminée celle du dérivé d5 : il ne nous a pas été possible
d'ajuster correctement le champ de forces. Dans un second calcul, les deux

fréquences expérimentales v(ACSHS) et V(AC ont été laissées indétermi-

5D5)
nées et les constantes de force ont été ajustées d'aprés les valeurs des

3 . e < s -1
autres fréquences observées. Les modes AC ont été calculés a 813 cm

-1
(hs) et 737 cm (d5

ycle

). Le spectre infrarouge du cymantréne présente une

iy

bande intense & 830 cm—l, attribuée au mode YCH (v2), oll pourrait étp§'

superposée la raie correspondant au mode A . Dans le cas du phospha-

cycle

cymantréne, nous avions envisagé deux attributions possibles du mode de

déformation V, 4 (B,), 838 ou 578 em™ ! (774 ou 512 cm | pour le dériveé d,) s
1

la valeur de la fréquence calculée (vh = 586 cm , vd = 520 cm_l) permet
4 4

d'assigner sans ambiguité la valeur expérimentale la plus basse au mode v13b°
Enfin, en ce qui concerne les vibrations de déformation hors

du plan, les fréquences calculées et observées sont en érés bon accord.

Les répartitions d'énergie potentielle calculées pour le éycle CSHS sont

assez comparables & celles du cycle PC4

que la vibration de plus basse fréquence (460 cm.l) correspond a une

H4. Nous notons dans ce dernier cas

déformation hors du plan du cycle mettant principalement en jeu les
liaisons P-C tandis que le second mode de déformation du cycle (v = 592 cm-i)

est davantage localisé sur les liaisons C-C (cf. tableau XXIII).
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& Comparaison des champs de forces du cycle CoHy et PC H,.

Nous constatons, & l'examen du tableau XXI, que les valeurs des .

constantes de force calculées pour le cycle C H5 différent assez peu de

5

celles du cycle PC4H4, aussi bien pour les constantes principales que pour
les interactions. Cette remarque justifie la méthode de calcul du champ de

forces du cycle PC H4 par transfert de celui du cycle C5H . Dans ces

4 5

calculs, nous n'avons pas tepu compte des interactions cycle-trépied ;
plusieurs auteurs ont effectué des calculs analogues sur des complexes
de ce type, en considérant d'une part.le cycle isolé, d'autre part la
molécule entiére ; en particulieur, Adamé et coll. (38), avec le benzéne
chrome tricarbonyle, montrent que les champs de forces relatifs au cycle
CGHG' obtenus d'une part en négligeant les interactions cycle-trépied,
d'autre parﬁ, en tenant compte de ces interactions, sont trés semblables
(les variations des fréquences calculées dans les deux cas sont inférieures
a 14 cm_l). Il semble donc que cette approximation de calcul soit
raisonnable.

La constante de force liée aux coordonnées d'élongation des

liaisons C-P du cycle PC H4 (fp = 5,21) est plus faible que celle relative

4

aux liaisons C-C du méme cycle (fd = 5,37), elle-méme inférieure a la

constante calculée pour le cycle CSHS (fd = 5,42). La comparaison de ces

valeurs montre d'une part que la charge électronique du cycle PC4H4 est

inférieure a celle du cycle_C5H5 et justifie d'autre part 1'important

abaissement des fréquences des modes de valence vPC B mettant en jeu les

44
liaisons C-P. De méme, les constantes de force: de déformation dans le plan

~ et hors du plan des liaisons CH du cycle C HS (£, = 0,98, fY = 0,45) sont

5 ¢

¢ =0,95, fY = 0,36) ; ceci rend

supérieures a4 celles du cycle PC4H4 (f
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compte des diminutions de fréquences observées pour les modes correspondants

lorsqu'on passe du cymantréne ( EEH 1144 cm—i, ?CH = 932 cmfl) au phos-

phacymantréne (§;H = 1100 cm-i, ?CH 880 cm—l) et confirme 1'appauvris-

sement électronique du cycle PC4H4 par rapport au cycle CSH Enfin, une

5
remargque analogue concerne les constantes de force. de déformation dans

le plan et hors du plan ces cycles C_.H. et PC H, : les constantes liées

’ 575 474
aux déformations des liaisons C-P du phosphacymantréne (fa = 0,87 et
£ = 0,33) sont inférieures & celles associées aux déformations des liaisons

T

C—-C des cycles PC (fa = 0,92, fT = 0,44) et C (fa = 0,93, fT = 0,42).

o 585

En conclusion, le calcul des fréquences et des distributions

et PC,H, a

d'énergie potentielle des modes de vibration des cycles CSHS 4B

permis de préciser ou de confirmer les attributions proposées auparavant.
De plus, nous avons pu localiser les vibrations caractéristiques du
phosphacymantréne, mettant particuliérement en jeu les liaisons C-P, qui
sont principalement les modes de valence du cycle v12a (1306 cm_l),

(1286 cm !) et v. (1028 cm ') ainsi que les modes de déformation du

(460 cm 1),

Vi2b 3

cycle dans le plan, (578 cm-l), et hors du plan, V

Vi3b

Nous avons vu que ces modes donnent lieu & des bands infrarouge d'intensités

14a

notables (cf. tableau V) ; ils pourront donc caractériser sans. ambiguité

la présence du cyle PC engagé par liaison T dans un complexe. L'analyse

4Ha
des champs de forces a montré que les effets électroniques dus a la ﬁré*
sence de l'atome de phosphore dans le cycle PC4H4 contribuent, dans le
méme sens que l'effet de masse, 3 l'abaissement des fréquences des modes
caractéristiques cités précédemment ; on peut attendre que ces vibrations
soient trés sensibles a4 de nouvelles perturbations électroniques du cycle

et soient les plus affectées par les réactions chimiques effectuées sur

celui-ci.
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Enfin, nous avons montré que la densité électronique du cycle
PC4H4, notamment au niveau des atomes de carbone, est inférieure & celle
du cycle CSHS ; cecl contribue en particulier & diminuer les contraintes
aux déformations dans le plan et hors du plan des liaisons CH et se
traduit par l'affaiblissement des constantes de force et des fréquences

de vibrations correspondantes (v, § et YCH)'
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Dans cette premiére partie, nous avons présenté et analysé les spectres
infrarouge et Raman des complexes (PC4H4)Mn(C0)3 et (PC4H2(CH3)2)Mn(CO)3 '
ainsi que de leurs dérivés deutériés._Une attribution compléte des vibrations
a été proposée dans chaque cas ; ceci a permis de mettre en évidence les
modes caractéristiques du phosphacymantréne, en particulier les modes symé-
triques V_(cycle) a 1028 em”t, §_(ch) a 1241 em?, Y (CH) & 812 em Y, I‘s(cycle)
a 592 cm-1 et vS(Mn—cycle) & 340 cm—l. Nous avons montré que les interactions
intermoléculaires dans les cristaux de phosphacymantréne et de cymantré&ne sont
semblables, e£suggéré<que les structures cristallines de ces deux complexes
sont voisines.

-De plus, nous avons effectué les calculs des champs de forces Qe

valence des cycles C et PC H_ et des répartitions d'énergie potentielle

585 484

des différents modes observés. Nous avons ainsi bien identifié les vibrations

du cycle PC impliquant les liaisons C-P : 1l'influence du phosphore se

H
44
caractérise principalement par un appauvrissement électronique du cycle PC4H4

par rapport au cycle C ; on a noté une diminution de toutes les constantes

585

de force interne du cycle PC et, particuliérement, des constantes associées

a4
aux coordonnées mettant en jeu l'atome de phosphore.

En conclusion, nous pouvons établir des correspondances entre, dune
part les propgiétés chimiques du cymantréne, de l'azacymantréne et du phospha-
cymantréne, et d'autre part les résultats obtenus par spectrométrie vibra-

tionnelle. lLes comparaisons des fréquences des modes de valence VCO et \hn—co

ainsi que des forces métal - cycle des complexes (CSHS) et (PC4H4) nous con-

duisent a penserbque le cycle PC4H4 est moins donneur envers le trépied, donc

plus électrophile que le cycle CSH ces prévisions sont en parfait accord

5 i

avec les variations des réactivités chimiques de ces complexes (1). Par contre

dans le cas de l'azacymantréne, l'analyse des spectres de vibration (3,39)




-62 -

ainsi que des études comparatives effectuées par résonance magnétique

nucléaire du proton (39,41) semblent indiquer que le cycle NC4H complexé

4
est moins donneur envers le trépied Mn(CO)3 et moins nucléophile que le cycle
CSHS du cymantréne ; Lokshin et coll. (3) ont remarqué que la substitution d'un

groupe CH du cymantréne par un atome d'azote produit le méme effet sur la

fréquence v

co que 1l'introduction d'un substituant accepteur sur le cycle. De

plus, il apparait nettement que les forces de liaison et les propriétés méca-
niques des cycles NC4H4 et CSHS sont trés semblables (3,40). L'ensemble de ces
résultats est en totale contradiction avec les différences des réactivités
chimiques de ces complexes : en effet, l'azacymantréne est beaucoup moins
stable et plus réactif vis-a-vis des agents électrophiles que le cymantréne.

Il semble donc, comme l'ont suggéré King et Efraty (39), gue cette réactivité |
soit due, non pas & 1l'instabilité de la liaison métal - cycle, mais plutét au
caractére hautement nucléophile de l'atome d'azote du cycle complexé. Une étude

par spectroscopie photoélectronique de l'azacymantréne serait nécessaire afin

de vérifier cette hypothése.




DEUXTIEME PARTTIE

SPECTRES RAMAN DE BASSES FREQUENCES ET ETUDE DYNAMIQUE

DU PHOSPHACYMANTRENE ET DU DIMETHYLPHOSPHACYMANTRENE

Cette partie concerne l'étude vibrationnelle du domaine spectral
5 -~ 200 cm~! od on attend les vibrations intermoléculaires ainsi que guelgques
modes internes. Ces modes de basses fréquences sont généralement les plus
sensibles aux modifications structurales et dynamiques qui interviennent dans
les cristaux moléculaires. Aussi, aprés avoir proposé une attribution des raies
observées dans cette région, nous analyserons les variations des fréquences,
des demi-largeurs et des intensités de ces raies avec la température.

Le premier chapitre est consacré & 1l'étude du diméthylphosphacymantréne.
. Le second chapitre concerne le phosphacymantréne, pour lequel une transition de
phase solide-solide a été caractérisée a bassé température et étudiée par
diffusion Raman, diffraction des rayons X et par mesures de chaleur spécifique.
Nous nous attacherons a déterminer 1l'ordre et la nature de cette transition et
discuterons du mécanisme transitionnel ; nous essaierons de préciser les modes
principalement impliqués dans ce mécanisme et, en particulier, nous évaluerons
les contributions relatives des modes internes (tels que la torsion du cycle

par rapport au trépied) et des modes intermoléculaires.
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A - DIMETHYLPHOSPHACYMANTRENE

Un grand nombre de spectres Raman de basses fréquences
(150-5 cm-l) des complexes (PC4H2Me2) et (PC4D2Me2) ont été enregistrés
4 différentes températures entre 10 et 350 K. Les fréquences et les
attributions des bandes ébservées sont reportées dans les tableaux XXV et
XXVI ; quelques spectres caractéristiques sont reproduits sur la figure 16.
Parallélement une étude par analyse thermique différentielle et

des mesures de variation de la chaleur spécifique en fonction de la

température ont été menées.

I -~ STRUCTURE ET DENOMBREMENT

La structure cristalline du diméthylphosphacymantréne n'est
pas connue. Cependant, la plupart des complexes de métaux tricarbonyl,
en particulier le phosphacymantréne et le diméthyl-3 ,4-benzoyl-2 phopha-
cymantréne (1), cristallisent dans le systéme monoclinique (groupe
d'espace CZh) avec quatre molécules par maille (Z = 4, site Cl) ; il est
donc vraisemblable que la structure du complexe (PC4H2Me2) soit isomorphe.
Dans cette hypothése, les régles de sélection infrarouge-Raman sont
présentées dans le tableau XXVII. On dénombre ainsi & 1'état solide
21 vibrations intermoléculairés (ou de réseau) dont 9 translations T'
et 12 librations R' ; 12 de ces modes soﬁt actifs en Raman, 9 en infrarouge

et ils sont attendus & des fréquences inférieures & 100 cm—l.




Liquide
310K

INTENSITY

RELATIVE

A |
JUM

i 1 i :\
150 100 50 0 ﬂ:‘

S

Figure 16 - spectres Raman entre 160 et 5 em*! au complexe
(PC4H2 (CH3)2Mn(CO)3 a4 différentes températures (310 - 10 K)




e ]

liquide

Notation | 10 K 115 K 120 X 125 K 135 K 145 K 150 X 180 X 220 K 250 X 260 K 270 X 280 K 290 X 295 x 310 X . Attributions
22 1147,5 146 145,5  145,5  144,5 143 (143) (142)
21 l13a 132 132 132 132 131, 131,313t 130 129 12,5 127 126 (125,5) (123,5) (120) . )27
20 l128
19 |123 122 121
16 116 116 116 115,5  114,5 . -
17 I113 12 12 112 12,5 112,58 ] 1;3,5 113,5 113 112,5  112,5 112 112 11,5 11,5 (109 0,66
16 :111,5 ’ olg'+ 325
15 109 . .
14 | 99 98 98 98 98 28 98 98 97,5 97,5 97,5 97 ‘97 97 97 101 0,68
13 | 80 78,5 78 7 76 75 75 74 72 69,5 69 68 67,5 67 66
12 | 76
S S & ]R;,y *Qze
10 69 67 67 67 66 65 65 64,5 63,5 62,5 61,5 61 60,5 (60) (59) '
9 !es ' '
8 | s6 54 54 54 53,5 52,5 52 51,5 50 48 47,5 47 46 45,5 45,5 ,
7 sy ' ' } o
6 : 47 46 46 45 44,5 43,5 43 42 41 40 40 39 38 38 ' 1
5 - 43 42,5 42 41,5 41 41 40 39,3 k]| 37,5 37 3,5 36 (36)} 8
4 ' 32 3 31 . 3 31 30,5 30 30 29,5 28,3 28 27,5 27,5 27 27 '
3 la XYz
2 s 24,5 24,5 24,5 23,5 23 22,5 22 21 20,3 19,5 19,3 (19) (19) (19)
1 : 22,5 22 22 21,5 21 20 20 19,8 19 18 17,5 17,3 17 16,5 16,5 -

Tableau XXV - Fréquences en‘ cn;_

'T;\
:% )

v et attiihuuons des spectres Raman entre 150 et 5 cm”

1

du complexe (pc4u2(éna)2) a differentes

températures entre 10 et 310 K. Les raies observées sont numérotées dans la premidre colonne par ordre croissant

des fréquences.




liquide
115 K 250 K 290 K 310 K

145,5
132 129 (125)

122

116

112 } 112,5  111,5 (109) 0,66
98 08 97 . 101 0,67
77 69,5 67 |

67 62 (60)

54 48 45

45,5 40 38

42 37 (36)

31 28 27

24 20 (19)

21 18 16,5

Tableau XXVI -

Fréquences (cm—l) des raies Raman entre 150 et Scm‘-1 du
complexe (PC4D2(CH3)2) a différentes températures entre
115 et 310 K.

{uS
R



- 68 -

translations Activiteé
L] L] L] L
T R cs C1 c2h n d'ensemble T R IR R
Ag [9) 0 3 3 i a
2 1 Al '
Bg 6 0 3 '3 i a
A
(6) Au 6 1 2 3 a i
1 2 a"
Bu 6 2 i 3 a i
Total 9 12

Tableau XXVII - Diagramme de corrélation des vibrations externes du complexe

(PC4H2Me2) a l'état cristallisé.

On attend de plus dans la méme région les modes de vibration interne

Al Al A"
§ (Vigr Vg et Vye

CO-Mn-CO
de torsion (A' + A") des groupes méthyles. Par effet de corrélation chacun

Al A“ All
(v27, v,, et v

)y 8 27 28

cycle-Mn-CO ) et les deux modes
de ces modes doit éclater en quatre composantes (Ag + Bg + Au + Bu). Le
dénombrement complet des vibrations de basses fréquences (200-5 cm_;) actives

en Raman est présenté dans le tableau XXVIII.

6CO—Mn-CO ) 6cycle--Mn—CO torsions o R Meotal
Vig Vg Va7 Vg des CH,
‘Ag | 1 2 2 1 2 3 3 14
Bg | 1 2 2 1 - 2 3 3 14

Tableau XXVIII - Dénombreement des modes de basses fréquences (200-5 cm-l)

actifs en Raman du complexe (PC4H2Me) cristallisé,

Les modes de déformation v19' V26 7
1

entre 100 et 150 cm = (14) ; le mode de torsion v28 est attendu & plus

basse fréquence, probablement couplé avec des modes de réseau. Enfin, les

et v2 sont généralement situés
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torsions des groupes méthyles, qui induisent de faibles variations de
polarsiabilité, donnent souvent lieu 3 des raies Raman peu intenses et

rarement attribuées.

II - ANALYSE VIBRATIONNELLE

Le spectre Raman du complexe (PC4H2Me2) & 1'état liquide présente

vers 101 cm.-1 une bande trés large et dépolarisée ( p=0,7). A 1'état solide
4 295 K cette bande se structure en tréis raies larges ; de plus six raies de
plus faibles intensités apparaissent entre 70 et 15 cm—l. Par abaissement de
la température, on observe une évolution progressive des fréquences et des
intensités de ces raies ainsi que la présence de guelques raies supplémen-

taires par suite de structuration des bandes les plus larges. A 10 K on

1 1

dénombre ainsi 9 raies entre 150 et 100 cm = et 13 raies entre 80 et 20 cm .

Les valeurs des fréquences correspondantes pour le dérivé d2 sont sensible-

ment identiques (cf. tableau XXVI). Nous allons étudier successivement la
région 100-150 cm-1 et celle des fréquences inférieures a 100 cm-l.

La bande intense et large a 101 cmm1 sur le spectre du complexe
(PC4H2Me2) a 1'état liquide est attribuable & des modes de vibration
internes. Parmi les trois raies observées dans cette région sur le spectre
du solide & 295 K, cel;es situées a 111,5 et 97 cm—1 ont des fréquences trés
peu sensiblés 4 la température ; nous les attribuons aux modes de déforma-
tion du trépied, v19 et V26. Par contre la raie & 123,5 cm”1 se transformet
progressivement, par abaissement de la température, en une raie fine, de
forte intensité, observée & 134 cm-1 4 10 K. Une autre raie apparaissant &
142 cm"1 vers 180 K présente une évolution semblable d'intensité et de
fréquence : nous assignons ces deux raies aux composantes du mode v27 de

déformation du cycle par rapport au trépied. Cette vibration se rapproche-
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de par sa nature des vibrations intermoléculaires et pourrait étre couplée avec
certains de ces modes ; il est donc normal d'observer un comportement analogue
des fréquences de ces modes en fonction de la température. Ces résultats sont

- en accord avec ceux déja proposés (14) pour de nombreux complexes tels que
(CSHS)Mn(C0)3, (C4H4N)Mn(CO)3, (C6H6)Cr(CO)3... avec lesquels les mesures

des déplacements isotopigques ont'permis de distinguer le mode V impliquant

27
une déformation du cycle : dans tous les cas ce mode a été localisé entre 120

1

et 160 cm'-1 et les modes Vv et v entre 95 et 130 cm .

19 26
Les 13 raies de trés basses fréquences (80-20 cm_l), absentes du
spectre du liquide, sqnt attribuées aux modes externes (6R' + 6T') et au
mode de torsion interne V28‘ Les valeurs deé rapports isotopiques théoriques
(calculées en annexe 3) sont égales & :
p(R'x) = 1,003 p(R'y) = 1,007 p(R'z) = 1,008
p(T'x' 7+ z) = 1,004 p(vza) = 1,008
Ces valeurs conduisent & des variations de £réquencés
Av = (VH - VD) inférieures & la précision des mesures. On ne peut donc pas
distinguer les différents modes de réseau d'aprés les déplacements isotopi-
ques des raies. Par contre, par analogie avec les résultats obtenus avec les
complexes cités précédemment ((CSHS)Mn(CO)3...) — pour lesquels l'existence
de déplacements isotopiques sfgnificatifs a permis de distinguer les modes
R' des modes T' — on qttend que les modes R' donnent lieu & des raies plus
intenses etvde fréquences plus élevées que celles des modes T'. De telles
attributions ont récemment &té confirmées par diffusion inélastique des
neutrons dans le cas du complexe (C6H6)Cr(CO)3 (Ref. 15). Nous assignons donc
les raies observées & 80, 69 et 56 cm—1 d'une part, et celles situées & 76,

65 et 53 cm--1 d'autre part respectivement aux composantes Ag et Bg des modes

de libration R' ; les raies & 47, 43, 32, 30, 25 et 22,5 cm“1 doivent



- 71 -

correspondre aux six composantes des modes T'. Enfin, la raie de faible
intensité observée a 73 cm_1 pourrait provenir du mode de torsion v28.

III - ETUDE DYNAMIQUE

Les courbes de variation des fréquences et des demi-largeurs en
fonction de la température de quelques raies de basses fréquences du com-
plexe (PC4H2Me2) sont représentées sur les figures 18 et 19. Les numérotations
de ces raies correspondent & celles définies dans le tableau XXV. A 295 K,
la plupart des modes de réseau ont été observés et donnent lieu & des raies
assez fines : le spectre est caractéristique d'une phase hautement ordonnée.
Par abaissemeht de la température de 295 & 200 K, on note pour les raies

attribuées aux modes R' et au mode v un affinement prononcé et un accrois-

27
sement des fréquences . Dans la gamme 160 - 110 K les courbes des demi-largeurs
présentent un accident de faible amplitude notamment pour les modes R'x, R'Y

et v27 ; on note également un décalage global du spectre vers les hautes
fréquences mais l'allure générale du spectre ne change pas en intensité et
en nombre de raies. Par ailleurs, la courbe de variation de la chaleur
spécifique en fonction de la température est continue et monotone dans éette
région. Aucun argument ne permet de pénse qu'il y ait transition de phase.
Il semble donc que la faible pertqr?ation des spectres Raman entre 160 et
110 K puissé étre attribuée au déblocage dynamique d'un ou de plusieurs

mouvements moléculaires de trés basses fréquences. Cette hypothése pourrait

étre confirmée par diffusion quasi-élastique: des neutrons.

Plusieurs complexes de métaux carbonyles de ce type, exempts de

transitions de phase, présentent vers 150 K un comportement analogue des
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Figure 18 - évolution des fréquences de quelques raies Raman
du diméthylphosphacymantréne en fonction de la température. (1*indexation de
ces raies correspond 2 celle définie dans le tableau XXxv). N
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Figure 19 - évolution des demi—laréeurs I' de quelques raies
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fréquences du diméthylphosphacymantréne en fonction de la température.
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différentes raies de basses fréquences (14). Ces exémples montrent que les
courbes de variation des fréquences et des demi-largeurs Raman doivent é&tre
interprétées avec précaution ; l'existence d'accidents dans 1'évolution de
ces paramétres & basses températures ne constitue pas nécessairement un
critére suffisant pour conclure & la présence d'une transition de phase. La
distinction des effets thermiques et structuraux qui régissent les procéssus
de dynamique moléculaire nécessite une analyse rigoureuse et souvent
1'apport des résultats de plusieurs techniques complémentaire (RX, Cp,

RMN, neutrons, ...).
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B - PHOSPHACYMANTRENE

Afin de confirmer l'existence d'une transition de phase solide-
solide mise en évidence par Raman et infrarouge, nous avons effectué aes
mesures de chaleur spécifique en fonction de la température et'entrepris
1'étude des variations des paramétres cristallins du phosphacymantréne
par diffraction de rayons X sur monocristal & 300 Kvet sur poudre entre
77 et 300 K. Parallélement, de trés nombreux spectres Raman des dérivés
h4 et d4 entre 5 et 300 K ont été enregistrés dans la région des basses
fréquences (10 - 200 cm-l) et une attribution des raies observées a été
proposée. Enfin, nous avons étudié le mécanisme de changement de phase

en comparant les résultats obtenus par ces différentes techniques.

I - ETUDE CALORIMETRIQUE ET CRISTALLOGRAPHIQUE DU PHOSPHACYMANTRENE.

-—— -

La courbe de variation de la chaleur spécifique du phosphacyman-
tréne en fonction de la température (Figure 20) entre 100 et 250 K présente

un accident vers 115 K. Les - -

‘variations d'enthalpie et Cp (CaHaP) Mn (CO)y
] ¢ Cp=1(T)
d'entropie correspondantes i —» &H &40 cal/mote ,/(/
sont égales & AH = 40 t 3 cal, -
mole ! et As = 0,35 * 0,05 cal. 150
L
mbie-i. K-l. i

1001

Figure 20 - Courbe de variation

18K

de la chaleur spécifique du sob

phosphacymantréne. : 3 i

ke i 4 A A
100 120 140 180 180 200



- 76 -

L'étude cristallographique du phosphacymantréne & 300 K a été
effectuée 4 1'aide 4'un monocristal, dans un tube de Lindeman scellé sous

argon. Ce complexe cristallise dans le systéme monoclinique de groupe
5

21/a 2h
est isomorphe du cymantréne, (CSHS)Mn(CO)3 (16) et posséde des paramétres

d'espace P (C,.) avec guatre molécules par maille (Z = 4, sites Cl)' Il

cristallins similaires (tableau XXIX).

(PC4H4)Mn(CO)3 (C5H5)Mn(CO)3

(16)
a ()| 12,173 ¥ 0,004 11,99 ¥ 0,03
b & | 7,170 * 0,004 7,07 ¥ 0,03
c (&)] 11,070 ¥ 0,004 10,93 ¥ 0,03
B (*y| 116,90 ¥ 0,08 117,8 % 0,2

Tableau XXIX - Paramétres cristallins du phosphacymantréne et du cymantréne

a 300 X.

'De plus, les spectres de diffraction de ces complexes sont en tous points
trés semblables. Les dispositions des molécules dans le cristal de cymantréne
et dans celui de‘phosphacymantréne doivent donc étre extrémement voisines.
Les projections (010), (100) et (001) de la maille du cymantréne sont
schématisées sur la fiéure 21 ; deux interactions intermoléculaires prépon-
dérantes ont été signalées (16) pour ce complexe, entre le cycle d'une
molécule et les groupes carbonyles de deux molécules voisines (deux distances
proton-oxygéne ont été mesurées inférieures & la somme des rayons de Van der
Waals correspondants).

L'évolution des paramétrés du phosphacymantréne en fonction de la

température a été suivie a partir des diagrammes de diffraction des rayoms X
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sur poudre microcristalline. La connaissance des valeurs des paramétres

cristallins & 300 K a permis d'indexer les diagrammes obtenus

’

rature

-

a cette tempé-

inversement, & basses températures, ces paramétres ont été calculés

selon une méthode des moindres carrés (17) a partir des valeurs expérimentales

des angles de diffraction ekkl

pics de diffraction caractéristiques en fonction de la température

(a)

@

o
—5t

%6

7.5+

4

. La figure 22 représente l'évolution de quelques

140K
111 (b)
J i
8 \'\
1 i
o1 . o !
110 1
105K ~—

——- - mw - - - -

Y

L
A

i
7.3

1
® 179 7.5

N

Cleccmaenmmaax

150 200

wh
oL

1
250

Figure 22 - spectres de diffraction des rayons X (6=7,3°-7,9°) du phosphacymantréne

& différentes températures (a) et courbes de variation des angles de diffraction

des pics observés dans cette région.
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en dessous de 105 K chaque pic hkl d'indice k impair se dédouble et donne lieu
a4 un pic hkl et un pic bkl. Ce résultat met en évidence dans la maille
cristalline la disparition de l'orthogonalité des directions a et b d'une
part, b et ¢ d'autre part, c'est-3-dire l'apparition d'une phase triclinique
(@, B, Y # 90°).

Les valeurs, pour quelques températures caractéristiques, des
paramétres a, b, ¢, a, B, Y et du volume V de la maille unitaire sont

données dans le tableau XXX. Leur évolution est représentée sur la figure 23.

T(°K) ad) b (&) c(®) a(®) B(°) Yy  vadh
270 12,133 7,162 11,037 90,00 117,34 90,00 852,23
240 12,091 7,140 11,004 90,00’ 117,29 .90,00 844,19
210 12,062 7,120 10,973 90,00 117,35 90,00 837,06
180 12,026 7,100 10,940 90,00 117,41 90,00 829,58
160 12,007 7,086 10,926 90,00 117,41 90,00 825,26
140 11,984 7,071 10,906 90,00 117,40 90,00 820,60
120 11,969 7,058 10,894 90,00 117,43 90,00 816,90
110 11,954 7,050 10,886 90,00 117,43 90,00 814,29
105 11,955 7,044 10,885 90,00 117,52 90,00 813,05»
100 11,943 7,Q46 10,881 90,43 117,42 89,49 812,72

95 11,940 7,042 10,877 90,53 117;45 89,37 811,51
a0 11,933 7,042 10,875 90,56 117,46 89,35 810,83
78 11,919 7,034 10,869 90,76 117,49 89,24 808,25

Tableau XXX - Valeurs des paramétres a, b, ¢, a, 8, Y et du volume V du

phosphacymantréne en fonction de la température.
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Nous remarquons gue le volume de la maille_se contracte de
fagén monotone par abaissement de la température de 300 & 77 K ; lors de
la transition monoclinique-ﬁ)triclinique, 1'évolution des paramétres a, b,
c, et B présente une trés faible discontinuité ; seules les courbes de
variation des paramétres o et Y‘sont nettement discontinues.

Nous avons indiqué en traits pointillés sur la figurev21, repré-
sentant les projections de la maille selon les trois directions principales,
la direction de l'axe b correspondant aux nouvelles valeurs des paramétres
0 et Y dans la phase basse température : l'inclinaison de cet axe au passage
de la transition est de l'ordre de 0,5 degré et doit conduire & de trés
faibles perturbations de la disposition de§ molécules dans la maille et
des distances intermoléculaires. Paradoxallement, nous allons constater que
cette transition induit un boulversement spectaculaire des spectres Raman

de basses fréquences.

ITI - DIFFUSION RAMAN DANS LA REGION DES BASSES FREQUENCES

De trés nombreux spectres Raman (5-180 cm-l) des complexes
(PC4H4) et (PC4D4) ont été enregistrés & différentes températures entre
10 et 350 K ; les fréquences et les attributions des bandes observées sont
reportées dans les tableaux XXXI et XXXII. Quelques spectres caractéristiques

du dérivé h, sont reproduits sur la figure 24.

II-1 - Structure et dénombrement
Le diagramme de corrélation entre groupe moléculaire (Cs),.groupe
de site (Cl) et groupe facteur.(CZh) du complexe (PC4H4) dans sa phase

-

qpnoclinique (HT) est identique & celui 4éja établi pour le complexe
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p(h4/d4) 10X 90K 105K 115K 160K 200K 240K 300K

]
i
(atox)y |
i
1,013 | 153
1,014 | 146 ] 148 (145)  (142)
1,007 | 142
1,014 : 138 136
1,011 j 132 132 132 (131,5) (131) ,
1,000 | 127 127 126 126 126 125  (125)  (125)
1,008 1121
1,008 | 119’5} 120 119 - 118 118 118 117 117
1,000 ! 114,5 '
1,000 '"109 111 110 111 110 (111 (111)
1,000 : 103,5 104  103,5 103 103 103 103 102
1,000 | 99 (99 (99)
1,035 | 8 85 84 (83) (83)
1,018 , 80,5
1,013 ;77 73 73 73 73 (72,5)
1,013 175
1,015 1 &8
1,015 | 65,5 65 62
1,017 | 60 59 57 } 51 G5
1,019 y 53
1,020 | so 50 49,5 48 - 47 46 46 44,5
1,010 | 47,5 47,5
1,000 | 45,5
1,000 | 43,5 } 43,5 43,5 38 36 35,5 35 32
1,000 | 40
1,000 I 35
1,000 I 33 ,
1,007 b 30,3 30,5 31 27 26,5 (26,5)
1,000 b 2
1,000 ! 19

Tableau XXXIX - Fréquences (cm-l) des spectres Raman entre 200 et 5 t:m.1 du
complexe (PC 4I) 4) a4 différentes températures et valeurs des rapports

isotopiques €= 0(64)/Q(h4) des raies observées a 10 K.
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Figure 24 - spectres Raman entre 160 et 5 cm~! du complexe
(PC4H4)Mn(CO)3 a différentes températures (350 - 10 K).
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(PC4H2Me2)(Cf. Tableau XXVII). En dessous de 105 K la maille devient
triclinique et deux groupes d'espace sont envisageables, PT = Ci ou

Iﬁ's Cl' Les spectres Raman des complexes (PC4H4) et(?C4D4), enregistrés

a 10 X, présentent 18 raies en dessous de 100 cm.-1 et surtout au moins

trois composantes Raman et infrarouge pour plusieurs modes internes

(Cf. Tableau V). Ceci implique soit un accroissement du nombre de molécules
par maille avec le groupe facteur Ci, soit la conservation de la multiplici-

té Z2 = 4 pour le groupe facteur C,. Les deux‘diagrammes de corrélation

1
correspondants, ainsi que les dénombrements des modes externes, sont

présentés dans le tableau XXXIII.

Translations Activité
Tl RI C ) L] [}
s C1 Ci n d'ensemble T R IR R
2 1 Al A 12 0 12 12 i a
~ar—9
1 2 A" T~a, 12 3 9 12 a i
Total 21 24
Translations i Activité
T R' C C C : ¢ '
s 1 p T d'ensemblé T R IR R
2 1 Al
- ~a___a 24 3 9 12 a a
1 ; A"/
‘ Total 21 21

Tableau XXXIII - Diagramme de corrélation des modes externes du complexe

(PC4H4) - dans 1l'hypothése d'une phase triclinique Ci' Z

8 (en haut)
4 (en bas)

~ dans l'hypothése d'une phase tricliniqﬁekcl, z

iy
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L'analyse précise des spectres (& 100 K) du phosphacymantréne
dans la phase triclinique (BT) montre que les fréquences des différentes
composantes Raman de chaque mode interne sont trés voisines de celles

-1 )
- 3 v —v . - .
observées en infrarouge ( IR Raman £2 cm ) ; cette coincidence

infrarouge~Raman exclut 1l'hypothése du groupe facteur Ci' Nous retenons

donc 1'hpothése du groupe C,, avec quatre molécules par maille : on attend

1

1

en Raman, en dessous de 100 cm , 9 translations T', 12 librations R' ainsi

que le mode de torsion de plus, entre 200 et 100 cm-l, chague

Vog ¢

vibration de déformation interne Vv et v 7 doit donner lieu a quatre

19" V26 2

composantes. Nous avons récapitulé dans le tableau XXXIV les dénombrements

de tous les modes attendus entre 200 et 5 cm_1 dans les phases HT et BT.

Synétrie S co-Mn-co ‘Scycle-Mn-co o R

Vig Va6 Vo7 Vag
HT Ag 1 2 2 1 3 3
(T > 105 K) Bg 1 2 3
BT (T < 105 K)| & 4 8 8 4 9 12

Tableau XXXIV - Dénombrement des modes de basses fréquences actifs en

Raman du complexe (PC4H4) dans les phases haute et basse températures.

II-2 - Analyse vibrationnelle

Le spectre Raman (200-5 cm_l) du phosphacymantréne a l'état

liquide (350 K) présente une bande large et dépolarisée (p=0,75) dont le

s 1

maximum est situé & 103 cm . A 1l'état solide & 115 K, cette bande se

structure en cing raies et un second massif trés large est observé entre
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20 et 85 cm-1 ; par abaissement de la température le spectre est
profondémment boulversé ; & 10 K on observe 12 raies entre 99 et 155 cm_1
et 18 raies en dessous de 90 cm-l. Les spectres du dérivé deutérié sont
trés semblables & ceux-ci et ne différent que par de faibles wvariations de
fréquences (V (h4) - v(d4)s: 2 cm—l). Nous allons successivement analyser
la région spectrale comprise entre 100 et 160 cm-1 et celle située en
dessous de 100 cm‘-1 ; en commengant par les spectres enregistrés & basse
température.

Le massif localisé entre 99 et 155 cm“1 a 10 K est attribuable

aux modes internes V et v

19’ Vo6 27°

de plus hautes fréquences (133,5 - 155 cm-l) sont sensibles aux effets

Parmi les 12 raies observées, celles

isotopiques et de température tandis que celles de plus basses fréquences
(99 - 114,5 cm-l) sont trés peu sensibles ; par analogie avec les résultats
établis pour le diméthylphosphacYmantréne, les premiéres sont assignées au

et V... L'attribution des raies inter-

mode v27, les secondes aux modes V 26

19
médiaires est difficile & préciser. L'évolution du spectre>entre 10 et 300 K
peut étre suivie dans le tableau XXXI. ; A 300 K, on peu faire correspondre
approximativement les bandes-ou épaules entre 117 et 130 cm_1 au mode v27,
cglles entre 100 et 117 cm-1 aux modes v19 et Vog*

Les raies situées entre 90 et 5 cm-1 (a 10 K), absentes du spectre
a4 l'état liquide, sont attribuées aux vibrations intermoléculaires et au

mode de torsion du cycle par rapport au trépide, . Les valeurs théoriques

Vg
des rapports isotopiques (calculées en annexe 3) sont les suivantes :
p(R'x) = 1,013 ; p(R'y) = 1,015 ; p(R'z) = 1,025

D(T'x’ v, g) = 1/009 ; plu,g) = 1,045

les huit raies entre 19 et 45,5 cm-'1 ne subissent pas de déplace-

ment isotopique significatif : nous les assignons aux modes de translation T'.
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Par contre, les neuf raies entre 48 et 82 cm-1 présentent des rapports
isotopiques compris entre 1,01 et 1,02 : nous les attribuons aux modes
de libration R' ; parmi ces raies, la plus intense, & 54 cm-l, posséde
le plus fort rapport isotopique et pourrait correspondre & une composante
du mode R'z. Enfin, les raies de faibles intensités situées respectivement
a 89 et 86 cm—1 sur les spectres des dérivés h, et 4, (p = 1,035) sont

4 4

attribuées au mode de torsion v En suivant l'évolution de ces raies,

28°
lorsque la température croit (Tableau XXXI), on peut localiser approximative-
ment sur le spectre enregistré & 300 K les modes T' entre 35 et 20 cm-1 et

1

les modes R' entre 80 et 40 cm-l, la bande de plus forte intensité, & 43 cm ,

correspondant au mode R'z.

II-3 - Etude dynamique de la transition de phase structurale.

a) Caractérisation

Les courbes de variation des fréquences, des demi-largeurs et
des intensités de quelques raies Raman de basses fréquences sont reproduites
sur les figures 25, 26 et 27. Les numérotations de ces raies correspondent
a celles définies dans le tableau XXXI. |

En premier lieu, les spectres Raman (5-200 cm_i) du phosphacy-
mantréne, contrairement & ceux du diméthylphosphacymantréne, présentent
entre 300 et 115 K des bandes trés larges et peu structurées caractérisant
sans ambiguité 1l'existence d'un profond désordre cristallin de la phase H T.
Par abaissement de la températﬁre, on met en évidence vers 110 K l'existence
de la transition de phase structurale déja mentionnée (calorimétrie, diffrac-

tion des rayons X . . ) ; celle:-ci présente une faible hystérésis et est

repérée vers 115 K par élévation de température. Cette transition se manifeste
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par une transformation brutale des spectres de basses fréquences : si la

température décroit, elle est caractérisée par :

% une nette structuration des raies attribuées aux modes de libration R'
(50-75 cm 1)

# une augmentation discontinue de quelques cm'-1 des fréquences de toutes les
bandes correspondant aux modes externes.Pour certaines raies (v3, v4, vs)
cet effet se prolonge a plus basse température par une évolutioh progressive
des fréquences.

# une forte exaltation de l'intensité de la bande-située a 31 cm“1 (27 cm-1

sur le spectre de la phase H.T. & 115 K), due & la superposition de plusieurs

composantes T', et de l'intensité de la raie & 110 cm—l, assignée & un

mode de déformation interne du trépied ( v19 ou v26)' Cette variation

discontinue est aussi suivie d'ung évolution continue des intensités au

deld de la température transitionnelle (Cf. Figure 27).

x enfin une diminution des demi-largeurs des raies dues aux modes externes.

Toutefois, deux remarques s'imposent & la vue des spectres Raman :
1) Tout d'abord, nous notons que la fréquence et l'intensité de la bande

attribuée au mode de torsion interne Vv ne varient pas sensiblement au

28
passage de la transition; malgré les couplages possibles avec certains modes
de réseau, il semble que cette vibration ne soit pas impliquée de maniére

prépondérante dans le mécanisme transitionnel.

2) Ensuite, nous remarquons que le spectre de la phase B.T. & 108 K; n'est
pas totalement structuré : la maille cristalline est encore partiellement
désordonnée. Par abaissement de la température jusqu'a 10 K les réies
s'affinent . progressivement tandis que l'allure générale du spectre (fréquen-

ces, intensités) varie peu.




) 29
1 1 1 ] ] ~ . >
50 100 150 200 250 T(K)

Figure 25 - évolution des fréquences de quelques raies Raman du phosphacymantréne
en fonction de la température; (1l'indexation de ces raies correspond
4 celle définie dans le tableau XXXI).

Ar(cm™)

] ] i >
50 100 150 200 T(K)

Figure 26 - évolution des demi-largeurs I' de quelques raies Raman du
phosphacymantréne.
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Figure 27 - évolution des intensités de
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b) Nature de la transition :

Nous venons de noter que le cristal reste désordonné entre 350 et
110 K ; vers 110 K intervient la transition de phase monoclinique-triclinique,
suivie d'une mise en ordre progressive entre 105 et 10 K. Deux types limites
de transitions peuvent caractériser le passage entre les phases H.T. et B.T. :
- soit une transition structurale entre phasés désordonnées, indépendante
de la mise en ordre ; celle-ci ne débuterait alors qu'apreés lé changeﬁent
de structure et serait rendue possible notamment par la modification des
fonctions potentielles.
~ soit une transition de nature ordre-désordre due & l'accroissement
discontinu du paramétre d'ordre 1ié & une ou plusieurs coordonnées normales

(R', T', torsion Vv,,...). Dans ce cas la phase triclinique (B.T.) serait

28
déja partiellement ordonnée juste aprés la transition (105 K) et la mise
en ordre total s'effectuerait ensuite progressivement jusqu'a 10 K.

Il parait difficile d'expliquer, dans la premiére hypothése,
1'important bouleversement des spectres Raman de basses fréquences lors
de la transition : en effet nous avons vu que les empilements des molécules
dans les mailles monoclinique et triclinique sont trés semblables ; les
interactions intermoléculaires doivent &tre peu perturbées par le changement
structural. Par ailleurs, la seconde hypothése ne rend pas compte des
variations de fréquences et surtout d'intensités de certaines raies Raman.
Il semble done que les deux mécanismes soient 1liés : dans la phase H.T.
1l'énergie potentielle du cristal est décrite par une fonction globale,
résunxuﬁt»de la somme des fonctions associées aux différentes coordonnées,
et présentant de nombreux minima._Les molécules possédent une énergie supérieure

aux valeurs des barriéres de potentiel et passent d'une position d'équilibre

4 une autre, soit par sauts réorientationnels, soit par des mouvements
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diffusionnels ; le temps de résidence au fond d'un puits de potentiel est
voisin du temps de vol entre deux puits. En-dessous de 110 K, par suite

du dépeuplement des niveaux vibrationnels excités au voisinage des

barriéres de potentiel, et /ou de la réduction des amplitudes de vibration,
de l'anharmonicité et surtout des fluctuations de potentiel, la diminution
du facteur thermique peut entrainer une modification structurale minimisant
1l'énergie du cristal : certaines barriéres.de poteﬁtiel sont alors rendues
infranchissables et les mouvements de réorientation le long des coordonnées
correspondantes sont bloqués. Le paramétre d'ordre lié & ces coordonnées
s'accroit. Les molécules n'ont de ce fait la possibilité de se réorienter
qu'entre un nombre plus restreint de positions d'équilibre et le temps de
résidence au fond de chaque puits augmente. Ceci se traduit sur les spectres
Raman par la diminution des demi-largeurs des raies correspondant aux coordon-
nées mises en jeu et par l'exaltation des intensités de ces raies. Cette mise
en ordre ne s'accompagne d'aucune restructuration notable de la maille ni
d'une large augmentation de sa compacité (Cf. figure 23). Néanmoins, il

est possible que la faible rotation de l'axe b d'un angle voisin de 0,5

degré induise une perturbation électronique au niveau des interactions
intermoléculaires : en effet, on peut imaginer que des variations minimes des
distances intermoléculaires engendrent des modifications non négligeables des
directions et des recouvrements des orbitales T des cycles et des gtoupes
carbonyle entre les différentes molécules. Ce phénoméne, susceptible de

perturber le tenseur de polarisabilité, pourrait &tre responsable des

augmentations de fréquences des modes de vibration intermoléculaires et de

1 1

la forte exaltation des intensités des raies situées a 31 cm (T') et 110 cm

(¢

. stri i i se révéle étre dans ce cas une
CO-Mn—CO) La spectrométrie de vibration se ré é

technique beaucoup plus sensible que la diffraction des rayons X.
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c) Ordre de la transition :

La continuité des courbes d4'évolution des paramétres cristallins
entre 350 et 10 K et la relation étroite existant entre les symétries des
deux phases sont deux aspects caractéristiques d'une transition du second
ordre ou d'ordre supérieur ; cette hypothése est en accord avec le fait que
les deux phases n'ont jamais été observées simultanément, ni par Raman ni
par diffraction des rayons X. Par contre, la présence d'un faible effet
d'hystérésis (5 a 10 K) constaté éur la température de transition, ainsi
que la nette discontinuité de variation des spectres Raman de basses
fréquences sont plutét typiques d'un phénoméne du premier ordre. La courbe
de variation de la chaleur spécifique en fonction de la température présente
vers 115 K un pic trés fin qui semble traduire la présence d'une transition
du premier ordre mais peut aussi correspondre 3 une courbe en "lambda” trés
ressérée.»Par certains aspects cette transition de phase se rapp:oche du
premier ordre, selon d'autres elle parait plutét &tre d'ordre supérieur. Tl
semble donc que l'on soit en présence d'une transition d'ordre intermédiaire,
trés probablement proche du premier ordre. Par ailleurs, 1l'évolution des
spectres Raman (150-5 cm_l) de part et d'autre de la transition montre que
celle-ci esf précédée d'un phénoméne pré-transitionnel : le paramétre
d'ordre qui fait un saut discontinu & la transition, commence déja a
décroitre un peu avant celle-ci. Ce phénoméne, caractérisant certaines
transitions‘du premier ordre, a été mentionné par C.- Brot et coll. (18 et
références citées) au cours d'une mise au point sur les processus de

relaxation orientationnelle dans les solides.

d) Mécanisme :
Nous avons remarqué précédemment que toutes les raies correspondant
aux modes externes étaient modifiées (fréquences, intensités et /ou demi-

largeurs) au cours du changement de phase. Ces modes de vibration sont
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certainement trés couplés et il est difficile de déterminer ceux qui sont
plus particuliérement impliqués dans le mécanisme transitionnel. Nous avons

proposé que le mode interne de torsion v,_, du cycle par rapport au trépied

28
ne devait pas inte.rv enir de fagon prépondérante dans ce mécanisme. Nous
allons vérifier cette conclusion en comparant d'une part 1'énergie d'activa-
tion de la transition, évaiuée a partir dés courbes de variation des demi-
largeurs en fonction de la température et a'autre part la barriére de potentiel
d la torsion calculée d'aprés la valeur de la fréquence de cette vibration.
Dans le cas d'un processus de self-diffusion, la variation de
demi-largeur d'un phonon associé au mécanisme transitionnel, peut étre

paramétrée par une formule de type Arrhénius (20, 21, 22, 23) :

F1/2 () = (a+DbT) +ce AU/kT

ol AU est l'énergie d'activation de la transition ; le premier terme,
{(a + bT), représente l'influence de l'anharmonicité ; le second terme
caractérise un procéssus thermiquement activé de nature diffusive.

De plus, on peut déduire les valeurs du temps de corrélation T
ou temps moyen de résidence dans chaque puits de potentiel, & différentes

température, a partir de la formule :

_ h  AwkT
" kt ©

Ces calculs ont &té effectuds & partir des courbes de variation de

-

des demi~largeurs des raies vl, A\ et vs (Figure 26). Les valeurs de

2
l'énergie d'activation AU et des temps de corrélation & 40, 150 et 200 K sont

les suivantes :

Au =500 ¥ 200 cal.mole”!
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I 40 X l 150 K 200 K
10 I 12

i3

T l3,8.1o' 1,5.10° 7,6.10

(s«é.)
L'importance de l'erreur relative sur le calcul de l'énergie
provient de la grande imprécision des mesures des demi-largeurs dans la
phase H.T. ou les différen£es raies sont éuperposées et plus ou moins
confondues.
Par ailleurs, le calcul de la barriére de potentiel Vn d'empéchement
a la torsion, dans le cas d'un mouvement harmoniéue de faible amplitude,

est donné par la formule (24) :

n
(F est la constante de force associée 3 la torsion, n est l'ordre de la
barriére de potentiel).
| En considérant un rotateur rigide de moment d'inertie (rI) par
rapport au reste du systéme, la fréquence harmonique du mouvement est é&gale

a:
1
Vo = Eh \/F/ (xI)

La comparaison de cette relation avec l'équation de Vn donne :

2
_ 81t v2
Vn = 2 o +(xrI)
; -1 -3 (vcm_l)2 o
soit v_(kcal.mole °) = 0,17.10 (rI)Uma-A2

n

A partir des valeurs de la fréquence du mode v28' 85 cmfl, et du moment
d'inertie réduit, 112,2 Uma.}2 (calculé en annexe 3), nous pouvons évaluer
les ordre de grandeur de la barriére de potentiel & la torsion pour quelques

valeurs possibles de l'ordre n de celle-ci : .
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V(kcal.mole 1) l 18,1 6,1 4,5

Ces valeurs sont trés supérieures & celle de l'énergie
d'activation de la transition et confirment que la vibration de torsion
n'est probablement pas impliquée dans le mécanisme transitionnel. Afin
de confirmer cette hypothése, de préciser davantage les mouvements réorien-
tationnels plus particuliérement'responsables de la transition et 4'établir
un modéle physique décrivant le processus transitionnel (sauts entre puits
de potentiel, diffusion rotationnelle ou translationnelle...), il serait
‘indispensable d'entreprendre une étude des spectres de diffusion inélastique

des neutrons et des profils quasiélastiques.

En conclusion de cette seconde partie, nous avons présenté
et interprété les spectres de vibrationtRaman des basses fréquences du
diméthylphosphacymantréne et du phosphacymaﬁtréne ; dans chaque cas,
nous avons‘identifié et attribué les modes de vibration externes et
internes attendus dans cette région. Enfin, nous avons étudié l'évolution
des spectres Raman et des chaleurs spécifiQues de ces complexes en fonction
de la température : le phosphacymantréne est désordonné i tempéréture
ordinaire et posséde une transition de phase de type‘ordre—désordre vers
110 K ; par contre, le diméthylphosphacymantréne est totalement ordonné i
300 K ; on peut expliquer ce résultat en suggérant que les groupes
méthyles de ce complexe sont suffisamment volumineux pour empé&cher tout
mouvement de réorientation des molécules dans le cristal, méme & haute

température, et bloguer celles-ci dans une position unique.
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CONCLUSION

Les premiers hétérocycles phosphorés présentant un véritable caractére
aromatique ont été récemment synthétisés par Mathey et coll. (1,25,26) sous
forme de complexes T-métalliques tels qué le phosphaferrocéne, (PC4H4)Fe(C5H5)

et le phosphacymantréne, (PC4H4)MnYCO) . Ces auteurs montrent, dans ce dernier

3
cas, que l'atome de phosphore confére au complexe un caractére beaucoup plus
électrophile et moins nucléophile que celui du cymantrére, (CRHS)Mri(CO)3 .

de structure moléculaire trés semblable. Aussi, il nous a semblé interessant

dans une premiére partie, de caractériser les modes de vibration propres au cycle

PC4H4 et d'évaluer les effets électroniques dlis & la présence du phosphore.

A - Nous nous sommes intéressés principalement au phosphacymantréne et au
diméthyl-3,4 phosphacymantréne, (PC4H4(CH3)2)Mn(CO)3. Aprés avoir préparé les

dérivés deutériés respectifs d, et d2, nous avons effectué 1l'étude vibrationnelle

4
infrarouge et Raman entre 200 et 4000 cm_1 de ces complexes, sur une large gamme
de températures (10 - 350 K),et proposé une attribution compléte des vibrations.
Ceci nous a conduit aux principaux résultats suivants :

~ les modes de valence des liaisons CH des cycles PC et PC H (CH3)2 sont

a4 )
situés au dessus de 3000 cm_l, ce qui confirme 1'existence d'une délocalisation
électronique dans ces hétérocycles ;

-plusieurs fréquences de vibration interne du cycle PC sont trés caracté-

4H4
ristiques én infrarouge ou/et en Raman), notamment celles des modes Vs(cycle) a
1028 cm ! (IR,R), §_(cH) a 1241 em Y (IR), Y(CH) & 812 cm >(IR,R) et 841 cm »(IR)

et T'(cycle) & 592 cm—l(IR,R). Les valeurs de ces frégquences sont nettement infé-

rieures & celles du cycle C_H. du cymantréne (Cf.tableau I) ;

575
l vCH vcycle 3CH YCH Acycle rcycle
(CSHS) 3118 1337 1144 932 830 610
(PC4H4) 3081 1282 1100 860 641 526

Tableau I - fréquences moyennes des vibrations de groupe des cycles CSHS

et PC4H4 complexés.
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- on note, lorsqu'on passe du’ cymantréne au phosphacymantréne, une augmentation

des fréquences des modes vCO' une diminution de celles des modes an—CO ainsi

qu'un net affaiblissement de la constante de force associée & la liaison métal-

- cycle (fC H =3,2 mdyne/ﬁ, f = 2,6 mdynes/&). Ces résultats traduisent
555

PC4H4

un appauvrissement en densité électronique de 1l'atome de manganése dans le

phosphacymantréne ; le cycle PC est donc moins donneur T envers le trépied,

aig
c'est-a-dire plus électrophile, que le cycle CSHS ;

- enfin, l'analogie des variations de fréquenée des vibrations du trépied
Mn(co)3entreétatssolideet1iquide1ai§seprévoirquelesinteractions
intermoiéculairesdgnslescnmplexes(PC4H4)Mn(CO)3et(CSHS)Mn(CO)3sonttrésvoisines.

'Afin de compléter cette étude et d'en donner une interprétation qualitative,

et PC,H, et les

nous” avons calculé les champs de forces de valence des cycles CSHS 48a

répartitions d'énergie potentielle des modes observés. Nous avons pu ainsi
identifier, parmi les vibrations du cycle PC4H4

. . = .. Liagg /
particuliérement les liaisons C-P, notamment les modes vcycle 3 1306, 1286 et \\_,/

, celles qui impliquent plus qum

IR

1028 cm-1 et rcycle & 460 cm—l. On constate que toutes les constantes de force

du cycle PC H4, particuliérement les constantes associées aux coordonnées internes

4

de déformation des liaisons CH et aux coordonnées qui mettent en jeu l'atome de phosphore,

sont inférieures aux constantes de force du cycle CSH L'ensemble de ces résultats

5
montre que la présence du phosphore se caractérise principalement par un appau-

vrissement électronique du cycle PC4H4 5H5. Cet effet

contribue, dans le méme sens que l'effet de masse, & l'abaissement de toutes

par rapport au cycle C

les fréquences internes du cycle phosphoré. (Cf.tableau I).

Ces conclusions sent en accord avec la réactivité chimique du phospha-
cymantréne et rendent compte des difficultés rencontrées pour deutérer ce
composé. On pourrait prévoir que dans des coﬁplexes mixtes de type W et 0,
complexés d'une part sur le cycle, d'autre part sur le phosphore, les fréquences
des modes mettant en jeu les liaisons C-P, citées précedemment, soient fortement

abaissées.
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B - La secondevpartie de ce travail a été consacrée i l'analyse des spectres
Raman dés basses fréquences (200 - 5 ém_l) du phosphacymantréne et du diméthyl-
phosphacymantréne, ainsi qu'd I'étude de la dynamique moléculaire et cristalline
de ces composés. Dans chaque cas nous avons proposé une attribution des modes
externes, en termes de translation T' et de libration R', et des modes internes
attendus daﬂs~cette région. Par ailleurs, l'analyse de l'évolution des spectres
- Raman et des courbes de chaleur spécifique du phosphacymantréne a révélé
1'existence d'une trahsition dé phase de type ordre - désordre vers 110 K,
probablement du premier ordre. L'étude des variations des fréquences, des demi-
largeurs et des intensités des raies Raman a permis d'une part d'évaluer 1l'énergie
d'activation de la transition environ égale & 500 cal/mole, d'autre part d‘établir
une prédominance des forces intermoléculaireg (librations, translations) par
rapport aux contributions des modes internes (torsion) dans le mécanisme transi-
tionnel. De plus, nous avons montré, par une étude de diffraction des rayons X
& différentes températures (77-300 K), que la structure cristalline du phospha-
cymantréne dans sa phase désordonnée est monoclinique (groupe §'espace le/a’ z=4)
et isomorphe de celle du cymantréne ; en-dessous de 110 K, le cristal devient
triclinique (groupe d'espace Py, Z=4). Par contre, le diméthylphosphacymantréne
est totalement ordonné & 300 K ; l'absence de désordre dans ce cristal résulte
probablement du fait que, en raison de 1'epcombrement des groupes méthyles, les
molécules sont blogquées dans une posiﬁion privilégiée.

En complément de ce travail, il est indéniable que des expériences de
diffusion de neutrons apporteraient des résultats trés complémentaires : par
diffusion inélastique il serait possible de confirmer les attributioné de
certaines vibrations, notamment le mode de torsion du cycle par rapport au
trépied, et déterminer si ces modes sont trés dispersifs. De plus, par diffusicn
quasiélastique des neutrons, l'étude.de l'élargiésement du pic élastique et
l'analyse du facteur de structure eh fonction-du vecteur d'onde q permettraient,

dans le cas du phosphacymantréne, de préciseér le processus de la mise en désordre




et proposer un modéle physique rendant compte de ces résultats : réorientations
par sauts entre puits de potentiel, réorientations par diffusion rotationnelle
ou encore par diffusion translationnelle. Enfin, dans le cas du diméthyiphospha—
cymantréne, des études & basse température donneraient des renséignements sur
les mouvements et sur les hauteurs des barriéres & la torsion des groupes
méthyles ; les spectres Raman n'ont en effet apporté aucune précision sur ce

.point.



ANNEIXE 1

CONDITIONS EXPERIMENTALES

I -~ SYNTHESE ET CARACTERISATION DES COMPLEXES

I-1 - (PC4H4)Mn(CO)3 et (Pc41+12(cn3)Z)Mn(co)3

a - préparation et purigication. Les complexes étudiés ont été
récemment synthétisés au laboratoire de l'Institut National de Recherche
Chimique Appliquée de Vert-le-Petit par F.Mathey et coll.(1,25,26) a partir
du phényl-1 phosphole, ou du phényl-1 diméthyl-3,4 phosphole, et du diman-
ganése décacarbonyle an(co)lo. Leurs points de fusion respectifs sont égaux
a +56°C et +26°C.

Nous avons purifié ces complexes par sublimations trés lentes sous
vide primaire statique. Leur faible tension de vapeur nécessite d'établir
un gradient de température assez faible (10-20°) entre le ballon et le doigt
réfrigérant du sublimateur. On recueille ainsi de fines aiguilles jaune-péle.
En sublimant beaucoup plus lentement ( 30 jours pour 200 mg de complexe ) nous
avons obtenu quelques cristaux non miclés, de dimension inférieure ou égale a

0,5 mm, grice auxquels a été effectuée 1l'étude cristallographique.

b - proprniétés chimiques. Les complexes (PC,H,) et (PC,H,(CH,),)) sont
instables a la lumiére et & la chaleur et s'oxydent & 1l'air. Toutes les
manipulations ont &té effectuées soﬁs atmosphére inerte en boite & gants ou
sur rampe & vide. Les échantillons sont conservés sous argon ou en tubes

scellés sous vide, & l'obscurité et & basse température (270-250K) .
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Les propriétés chimiques du phosphacymantréne ont été étudiées par
Mathey et coll. (1) : ces auteurs ont montré que la réactivité du cycle PC4H4
vis-a-vis des agents acido-basiques est totallement modifiée par complexation;
en effet le phosphore est nucléophile dans la molécule de phosphole, mais il
devient fortement électrophile dans le complexe du manganése tricarbonyle et
appauvrit le cycle en densité électronique. Malgré cela l'atome de phosphore
participe & la délocalisation électronique du cycle et ce dernier posséde un
caractére aromatique, tout en restant beaucoup plus électrophile et moins

nucléophile que le cycle C H5 dans le cymantréne. En particulier, l'échange

5

isotopique des protons du cycle CSH complexé est réalisable aussi bien en

5
milieux acide ou basique (4,27), alors que le phosphacymantréne est inerte en

milieu acide et trop réactif en milieu basique ol il se décompose.

¢ - RMN du proton. Le spectre de résonance magnétique nucléaire du
proton du phosphacymantréne (26) est caractérisé par la présence de deux
massifs centrés & 5,57 et4,70 ppm, attribués respectivement aux noyaux hydro-
géne situés en @ et enci du phosphore. Les valeurs des couplages entre ces
protons et le phosphore sont caractéristiques : J(HQ—P) = 35,8 Hz et

J(HP—P) = 5,3 Hz (Cf.figure 28).

I

(PC{H,)Mn (CO)y

-
(PC,H,)Mn(CO)
deutdrie
10 60 50 40 30 o 10 ppm

Figure 28 - spectres de résonance magnétique nucléaire du proton du
phosphacymantréne et de son homologue deutérié.
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Le spectre RMN du diméthylphosphacymantréne (26) présente un massif
centré a 4,38 ppm, attribué aux noyaux hydrogéne du cycle (J(H-P)=35,5 Hz), -

et un signal a 2,13 ppm correspondant aux protons des groupes méthyles.

d - UV - Visible. Nous avons éffectué les spectres d'absorption ultra-
violette et visible du phosphacymantréne, du diméthylphosphacymantréne et du
cymantréne en solution dans le dichlorométhane (figure 29). Dans chaque cas
on observe une bande d'absorption dont le maximum est situé respectivement
& 330 nm (=875 l.mole—l.cm—l) pour le complexe (PC4H4), 333 nm (¢€=1200 1.
mole_l.cm-l) pour le complexe (PC H_Me_ ) et 328 nm (€=1150 l.mole-l.cm-l)

42 "2
pour le complexe (C5H5)..Les diagrammes des structures électroniques du

phosphacymantréne et du cymantréne, établis par spectroscopie photoélectronique
et par calculs qqantiques (36) , permettent d'attribuer ces bandes a des

transitions de transfert de charge entre le métal et le cycle .

s

(£=1200 t.mol-! cm-')

(€=1150 Lmot~'. em™")

h.mot-" cm-")

é/
, (C5Hg) Mn (CO)3
V4
Va
(PC4H4) Mn (CO)4
1 : i 1 1 > )\
300 350 400 450 (nm)

.

Figure 29 - spectres d'absorption ultraviolette du diméthylphosphacymantréne,
du phosphacymantréne et du cymantréne en solution dans le dichloro-

méthane.

_—
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I-2 - (PC4D4)Mn(CO)3 et (PC4D2(CH3)2)Mn(CO)3

a - préparation du complexe (PC4D4)MH(C0)3. Un premier essai d'échange
des protons de ce complexe en présence d'acide trifluorocacétique deutérié
concentré et en large excés ( 40 moles / mole.de complexe ) n'a donné aucun
résultat concluant : aprés six heures de réaction le complexe de départ a été
intégralement récupéré ; aucun échange n'a été observé.

=

Mettant & profit le caractére aromatique du cycle PC , Mathey et coll.

4H4
(1) ont montré que 1l'on pouvait substituer, par réaction de Friedel et Craft,
un atome d'hydrogéne par un groupement acyle -RCO ; la substitution a lieu
principalement en « du phosphore. Nous avons exploité cette méthode pour

€changer les protons du cycle par action de DCl en présence d'AlCl. (28).

L'échange est régi par un équilibre entre l'acide HCl formé et Dcl? pour
obtenir une deutériation compléte, il faut donc déplacer cet équilibre par
un gros excés de DCl. Les meilleurs résultats ont été obtenus dans les condi-
tions suivantes : ‘ .

L'acide chlorhydrique DCl formé par addition goutte & goutte de 0,1 mole
de DZO (99,8%) a 0,1 mole de chlorure de benzoyle C6H5COC1 a 130°C (29) est
entrainé par un courant d'azote gazeux au travers de deux pidges refroidis
4 -20°C et -60°C et vient barbotter dans une solution de 500 mg de phospha-
cymantréne (2.10—3mole) dans 20 cm3 de dichlorométhane, maintenue sous agita-
tion & +40°C en présence de 50 mg de chloru;e d'aluminium, A1C13. L'azote
gazeux s'échappe a travers un réfrigérant refroidi 4 -60°C et une garde de

chlorure de calcium. Ce montage est représenté sur la figure 30.

Garde CaCl 2

I

g

-20°Cc  -60°C

A].C.’l.3 + CH2C12

+ Complexe

/C GH 5t'.‘OC 1

120°c

40°C

Figure30- Schéma du montage utilisé pour la deutériation des
complexes (PC,H,)Mn(CO), et [pc4n2(cn3) gmjx(co)3
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Aprés cing heures d'addition sous agitation, la solution devenue rouge

est neutralisée par une solution aqueuse de bicarbonate de sodium & 10% jusqu'a

PH neutre. La phase aqueuse est séparée par décantation puis lavée par CH2C12.
La phase organique est séchée sur NaZSO4. Le solvant est évaporé sous vide primaire
statique et recueilli dans un piége refroidi a -15°C. Le résidu solide conduit,

par sublimation , & 380 mg de complexe jaune pdle (rendement 75%) .

b - caractéinisation du complexe (PC4U4). Le spectre infrarouge du composé
obtenu montre gque les bandes attribuées aux vibrationso(xi, entre 3050 et
3100 cm-l, ont pratiquement disparu; de plus il présente vers 2300 cm"1 un
massif caractéristique des modes OCD'

La composition précise de ce composé a été déterminée par spectrométrie de
masse a4 faible ionisation (10eV) (Laboratoire de Spectrochimie Moléculaire de
l'université Pierre et Marie Curie) et par résonance magnétique nucléaire du
proton (L.A.S.I.R.). La mesure des intensités relatives des pics moléculaires
relatifs aux différents dérivés isotopiques, sur le spectre de masse (figure 31)
conduit aux distributions suivantes : (PC4D4) 50% ., (PC4HD3) 31 ., (PC,H_D,) 16% .

47272

(PC4H3D) 2% . (PC4H4) 1% . Le taux de deutériation total s'éléve & 82%

T

- AJ'\.JLLLA

| L 1 - 1 1 L. ] [} Iy 1 )] L 1 1

222 226 m7e

Figure 31 -~ Spectre de masse (10 eV) du phosphacymantréne deutérié dans la

région spectrale du pic moléculaire de ce complexe.
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Par ailleurs le spectre RMN du proton de ce composé (figure 28) présente
un doublet élargi centré & 5,50 ppm ; les deux composantes sont séparées de 5 Hz
_environ. Le déplacement chimique de ce signal et l'absence du couplage important
J(Hd—P) montrent que les protons résiduels sont situés en B du phosphore ; tous les
protons ¢ ont donc été échangés. Ceci compléte les résultats obtenus par spectro-:
métrie de masse : les dérivés (PC,HD.) et (PC,H.D,) sont deutériés en o du

4773 47272
phosphore et on peut caractériser les structures des cing dérivés constituant

principalement le mélange obtenu (figure 32).

50 % 31 % 16 % 2% 13

Figure 32 - répartition et structure des dérivés obtenus par deutériation
du phosphacymantréne.

o - prgparation du complexe (PC4DZ(CH3)2)MH(C0)3. La préparation du
diméthylphosphacymantréne deutérié a été effectude selon la méme méthode que
celle utilisée pour le phosphacymantréne. La pureté de ce composé a été vérifiée
par spectrométrie de masse : le taux de deutériation total s'éléve a 95%, le

pourcentage de dérivé d, étant égal & 90%. L'échange presque total des protons

2 .
situés en g du phosphore confirme leur grande réactivité chimique.

II -~ TECHNIQUES SPECTROSCOPIQUES

e e 0 e . T s S o e S T T T S e e B B St e S e o,

I-1 - Infrarouge.

Les spectres d'absorption infrarouge sont enregistrés sur les spectrométres
Perkin-Elmer PE 225 (4000 cm ~-200 cm ') et PE 180 (4000 cm '- 180 cm 1), en
utilisant des faces de iodure de césium, CsI. Les enregistrements des spectres

=

des composés solides & 100 K s'effectuent 3 l%aide d'une cellule a froid classique
refroidie par de l'azote liquide. L'incertitude sur les fréquences est de ¥ .1 cm_1
pouf les bandes fines.
Le phosphacymantréne et le diméthylphosphacymantréne se liquéfient &
température ordinaire sous le faisceau infrarouge (la source n'étant pas

refroidie, la température de la chambre du spectrométre varie de 40 & 50°C) ;
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on enregistre dans ces conditions les spectres du liquide pur. Puis, par
refroidissement & 300 K par un mélange d'acétone et de carboglace dans une
cellule & froid, on obtient ces complexes & l'état solide. La cristallisation
directe des complexes liquides entre deux faces de CsI permet d'obtenir des ' . .: _.
films solides trés homogénes.

Aucun spectre n'a été effectué dans le lointain infrarouge car cette

technique nécessite trop de produit.

II-2 - Raman.

Les spectres Raman sont enregistrés sur un triple monochromateur
Coderg T800 muni d'un laser & krypton ionisé Spectfa Physics modéled164,
en utilisant la raie excitatrice A = 6471 i, ou d'un laser & argon ionisé
en employant la raie A = 5145 i..Les mesures des facteurs de dépolarisation
ont été effectuées & 1l'aide d'un filtre polarisant situé devant la fente
d'entrée, puis corrigées pour tenir compte de la courbe de réponse du spectrométre.

Les échantillons ont été étudiés sous forme de poudre polycristalline
en tubes scellés sous vide. Les spectres 3 basse température ont été enregistrés
en utilisant un cryostat cryodic Coderg refroidi & 80 K par de l'azote liquide
et & 1l'aide d'un cryostat Meric refroidi i 10 K par vaporisation d'hélium
liquide. De nombreux spectres ont été enregistrés sur la gamme de température
400-10 K ; en particulier, dans le cas du phosphacymantréne, des mesures ont
été effectuées 3 des intervalles de cing degrés au voisinage de la température
‘de la transition de phase (110 K). Elles ont été répétées plusieurs fois,
réversiblement, avec une excellente reproductibilité. Les spectres de ces
composés a l'état liquide ont été effectués grdce a un corps chauffant muni
d'un thermocouple Constantant-cuivre.

Les complexes étudiés s'échauffent sous le faisceau laser et se dégradent
assez rapidement a température ambiante ; cette destruction a été évitée en
utilisant des puissances excitatrices inférieures & 30 mW ou & l'aide de la

technique du tube tournant (1500 tours/min.).

II-3 - Diffraction des rayons X.

* Les clichés de Weissenberg d'un monocristal de phosphacymantréne ont
été’obtenus a température ordinaire & l'aide d'un goniométre Enraf Nonius en
utilisant le rayonnement K& du cuivre (A=1,54056 i) fourni par un générateur
CGR Théta 60M (L.A.S.I.R.).

% Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre ont &té enre-

gistrés sur un diffractométre prototype mis au point par Weigeiuét coll.(30)
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au laboratoire de Chimie Physique du Solide de l1l'Ecole Centrale des Arts et
Manufactures. La précision relative sur la mesure des angles de Bragg est de
+3,1073

en cuivre (Rigaku), sa puissance nominale est de 12 kW. L'échantillon est placé

® G Le générateur de rayons X utilisé est équipé d‘'une anode tournante

sous argon dans le capot d'un cryostat & température variable (4-300 K) fixé sur
une table & rouleaux a avance micrométrique. L'ensemble est monté sur la platine
du goniométre. Le gradient de température thermique dans le volume de poudre
diffractant les rayons X est inférieur i 1°K.

Une vingtaine de diagrammes ont été enregistrés entre 78 et 295 K. Les pics
de diffraction obtenus sont situés entre 7 et 17 ° @ (avec la raie Kq du cobalt) ;
au dela de 17° les pics ne sont pas exploitables car leur intensité est trép
faible. La variation de l'élargissement des pics avec@ est dlie principalement
au doublet KE&- KEQ non résolu.

Enfin les valeurs lues des angles@® ont été corrigées a l'aide d'une

fonction d'erreur (31) tenant compte des aberrations instrumentales.

II-4 - Autres techniques.

Les spectres d'absorption ultraviolette et visible sont enregistrés sur
un appareil Cary 17 entre 800 et 250 nm, 3 l'aide de cuves en quartz. Le solvant
utilisé est le dichloro méthane (Prolabo, pour spectroscopie).

Les spectres de résonance magnétique nucléaire du proton sont réalisés sur
un spectrométre Varian HA 100. Les échantillons en solution dans CCl4 sont introduits
dans un tube RMN & référence interne sous atmosphére d'argon.

Les spectres de masse sont enregistrés 4 1'aide d'un spectrographe Hitachi
RMU 6 E & 70 eV et 10 eV (Laboratoire de Spectrochimie Moléculaire de l'université
P.et M. Curie).
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METHODE DE CALCUL D'UN CHAMP DE FORCES DE VALENCE

Une molécule peut étre considérée comme un systéme
de N masses soumises & un potentiel et vibrant autour de leur
position d'équilibre. Du point de vue physique, il est inté-
ressant de connaitre les constantes de force associées aux
élongations et déformations de liaisoné.’Lé probléme consiste
4 déterminer ces constantes de force connaissant les fréquences
des modes normaux de vibration moléculaire, mesurés par
spectroscopie.

On exprime les énergies cinétique et potentielle
dans un méme systéme de coordonnées et on applique 1l'équation
du mouvement de Lagrange(31). Tous‘les choix de coordonnées
décrivant le systéme sont utilisablés, mais pour la raison
donnée plus haut on adopte les coordonnées internes, varia-
tions des longueurs de liaisons et des angles.

A chaque fréquence V, observée en infrarouge ou en

k

Raman correspond une vibration moléculaire, ou mode normal de
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vibration k, au couis duquel tous les atomes vibrent en phase.
On lui associe une coordonnée normale Qk qui décrit les amplitudes
de mouvement de chaque atome lors de la vibration k.

Le calcul permet :

- d'une part d'établir pour chaque mode normal la répar-
tition de l'énergie potentielle sur les diverses coofdonnéés.internes,
c'est-a-dire déterminer quels sont les mouvements de valence et de
déformation principallement mis en jeu dans la vibration normale,
avec leurs poids respectifs ;

- d'autre part 4'évaluer la conétante de force propre a

chaque coordonnée interne.

I - EQUATION DU MOUVEMENT

1. Energie potentielle

Pour une molécule de N atomes, définie par 3N coordonnées

cartésiennes (Xi' xj...) 1'énergie potentielle V peut se développer

en série de Taylor au voisinage de la position d'équilibre :

2

_ LoV 1 I (D%
V(xi. xj...) =V, + i(;;;)o X, + 35 i,j(?x19xj>° xixj"‘

V, est l'énergie potentielle de la molécule & 1'équilibre,

que 1'onhpose en générale égale 4 0 ; & l'équilibre, V est minimum :

(;—Z—i?o = 0.

Si on considére des mouvements de faible amplitude autour

de la position d'équilibre, les calculs peuvent &tre effectués en
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faisant l'approximation harmonique :

V== T

1 3 32y « x
21,3 )xi7xj)° i™j

2

2
Par définition, (5;—;¥—> est la constante de force fij
. (-]

associée aux coordonnées xi et xj.

_Z
2V = 1,4 fij xixj (1)

soit, en écriture matricielle
2v=x"FX (2)

X est une matrice colonne dont les termes sont les déplacements
cartésiens des atomes, X' est la transposée de X, g_eSt la matrice

symétrique des éléments fij'

2. Energie cinétique

Dans le méme systéme de coordonnées l'énergie cinétique T

peut s'écrire sous forme quadratique :

_IZ o Q
T = 2 1,3 mij xixj (3)
soit, sous forme matricielle :

MX (4)

e

2T =

o .
£ et X' sont respectivement les matrices dérivées de X et X', M est

une matrice carrée symétrique dont les éléments mij sont des fonctions

des masses atomiques et de la géométrie de la molécule.
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3. Equation du mouvement de Lagrange :

a4 *r dv _,
dt x, dxi

Par application du Lagrangien aux égalités (1) et (3) on
obtient un systéme de 3N équations différentielles linéaires du

2éme ordre (i =1, 2... 3N) :

+ . f,,.x,. =0 (5)

Ses solutions sont de la forme :

x, = X,q cos a2+ ¢ (6)

x,; est 1'amplitude maximum du mouvement, A un paramétre lié i la

fréquence Vv par la relation

A = an? ¢ V2 o (7

~En dérivant l'expression (6) et en reportant dans l'équation

(5), on obtient le systéme de 3N équations homogénes suivant :

) -
j (fij f mijl) X, = 0

soit, en notation matricielle :
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Le systéme n'a de solution différente de zéro que si son

déterminant est nul.

X, est la matrice colonne des vecteurs propres de gfl F. Les racines

A de ce déterminant sont les valeurs propres.

M-l

FX,=X, A (8)

A est une matrice colonne dont les termes sont les racines A. Pour
chaque valeur de A on aura un vecteur colonne X, qui donnera
1'amplitude du mouvement de toutes les coordonnées cartésiennes.

Mais on a vu qu'un meilleur systéme était celui des coordonnées
internes. C'est aussi celui qui permet la plus simple interprétation
des spectres de vibration ; en effet, bien que chaque mode normal
mette en jeu le déplacement de tous les atomes, une seule coordonnée.

interne est souvent principalement impliquée dans la vibration.

4. Coordonnées normales

Dans 1l'hypothése harmonique les 3N-6 modes normaux de
vibrationvsont orthogonaux, ce qui permet de leur associer un
systéme de coordonnées normales Qk'

Les énergies cinétique et potentielle s'écrivent alors :

(9)

N

-3

1
hOe
|t
oo

v=g Ko | (10)




- 114 -

Chaque coordonnée normale peut s'écrire comme une combi-

naison linéaire des coordonnées cartésiennes xi, et inversement :

lk est une constante ; en notation matricielle :

X=LQ (11)

X est la matrice colonne des coordonnées cartésiennes ; Q celle des
coordonnées normales ; L est la matrice carrée de passage entre Q
. < iéme -
et X. Wilson (32) a montré que la k colonne de L représente
les amplitudes des-xi au cours de la vibration k.

En reportant 1l'expression (11) dans les équations (2) et

(4), on obtient :

2T =Q'L'MLQ
V=0 'L'FLQ

soit, par comparaison ayec (9) et (10) :

e
=
e

"

E (12)

A* (13)

|t
(Ao
It

n

Ces deux relations conduisent & :
M®=LL' (14)

(15)

"
1]
>
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Dans ces conditions :

L' =t

-— —

En substituant dans l'équation (13) et en prémultipliant par L,

on obtient :

M—l

FL=LA | (16)
Par comparaison avec l'équation (8) il vient :
L =X, (17)

Le méme résultat aurait &€té obtenu en exprimant les
coordonnées normales Q en fonction des coordonnées internes R.

Ainsi, quel que soit le systéme de coordonnées utilisé,
les vecteurs propres de la matrice produit gfl g;donnent la trans-
formation L entre ces coordonnées et les coordonnées normales ;
les valeurs propres donnent les fréquences A des modes normaux de
vibration. En effet quelque soit le systéme dans lequel il est
effectué, le champ de forces doit conduire aux mémes valeurs des

fréquences.

5. Equation du mouvement en coordonnées internes

Les coordonnées internes rj se déduisent des coordonnées

cartésiennes par une relation linéaire :
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soit, en notation matricielle :

R=BX

B est la matrice de transformation entre X et R. Il y a souvent
moins de coordonnées internes que cartésiennes. Les matrices X et
R sont donc de dimensions différentes, B est une matrice rectangle.

Soit la matrice C telle que :

|

c-E

[
]

CR

Les équations (2) et (4) des énergies cinétique et poten-

tielle deviennent :

2r=X'C'MCX
2y = X' C'ECX
on pose cl-cmc (18)
—r — — —
F =C'FC (19)
-{ —— — —
. -1, |
soit —G-r =BM™ B (20)
L'équation du mouvement devient alors :
G F L =L A~ ' (21)
- —r =r ~-r —

_F_'_r et gr sont des matrices symétriques ; les termes de
F—r sont les constantes de force liées aux coordonnées internes,

ceux de _Cir sont des fonctions dépendant des masses atomiques et
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de la géométrie moléculaire. Les vecteurs propres Er de gr Er

représentent les relations entre les coordonnées internes et les

coordonnées normales :

R=L Q

L
=9

6. Equation du mouvement en coordonnées de symétrie

Les coordonnées de symétrie s; sont des combinaisons

linéaires des coordonnées internes r. :
>

S$=UR

La matrice de passage U est orthogonale.

Lorsque la molécule posséde des éléments de symétrie,
ce systéme de coordonnées traduit mieux l'information spectrale et
se rapproche davantage du systéme de coordonnées normales, ce qui
simplifie les calculs.

.
-

Les énergies cinétique et potentielle s'écrivent alors

2r=siug U §

-r
en posant G =1U G_l U! (22)
s —--r -
= ' '
F,=UF T (23)

les équations énergétiques deviennent :

21 = §' g1 s
— —S —

2V =

12
n

F S
—s——
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Dans ce systéme l'équation du mouvement a pour expression :

G F L L A (24)
=S -s =S -s —
Les vecteurs propres L de la matrice produit G F Jdonnent
=s -s —s
les relations entre les coordonnées de symétrie et les coordonnées

normales :

s=L ¢

II -~ METHODE DE CALCUL DU CHAMP DE FORCES

Le champ de forces d'une molécule de N atomes est constitué
de (3N-6) (3N-5)/2 constantes de force et 1'on ne connait dans le
meilleur cas que 3N-6 fréquences de vibration. Le nombre des inconnues
est en général largement supérieur & celui des données ; on pourra

~donc trés rarement calculer la totalité du champ de forces. Afin

de préciser celui-ci le plus possible on aura intérét & utiliser les
résultats spectroscopiques concernant le plus grand nombre de molé-
cules isbtopiques i on considére en effet que la matrice F est commune
& tous ces dérivés. \

La résolution de l'équation de Lagrange permet de calculer
les fréquences et les vecteurs propres de la matrice G F c'est donc la
démarche inverse de celle du chimiste qui désire déterminer les

constantes de force & partir des fréquences. On est donc conduit &
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évaluer une premiére matrice F 3 partir des résultats de la litté-
rature et & la modifier par approches successives afin d‘'obtenir
simultanément des fréquences et des répartitions d'énergie poten-
tielle en accord avec les résultats spectroscopiques. Quand le
champ de forces rend assez bien compte des valeurs expérimentales,
on effectue un raffinement basé sur une méthode itérative des

moindres carrés.

1. calcul des fréquences et des vecteurs propres

Les valeurs propres A et vecteurs propres L de la matrice
G F satisfont l'équation GF L =L A (25)

On ne peut diagonaliser directement la matrice G F qui
n'est pas symétrique. Par contre G est réelle et symétrique. Dans
ces conditions on peut calculer AG et Eg, valeurs propres et

vecteurs propres de G :

GL, = (26)

K = I A

EG est une matrice orthogonale de sorte que sa trans-

-~

posée L'  est égale & son inverse L_l. L'équation (26) s'écrit

alors :
= ]
E=Lsd; g (27)
. . N N'
On peut calculer les matrices normalisées EG et EG
N A1/2

b= i
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A—1/2

e
&z
4

Lo (N 172

L'équation (27) devient :

G =N g2 172y N

6= “6 —G=¢

N _N' ‘
G =1Lg L, (28)
N! N .
posons EC = EG E_EG . (29)

Les valeurs propres AC et vecteurs propres EC de la

matrice EC satisfont 1'équation :

Fo Lo = Lo

soit, en substituant (29) dans cette expression :

LN'FLNL =L_A
G =-6= ==

En prémultipliant par LN et en comparant avec l'équation -

_G
(28) il vient :
N N )
S FIg Lo = Iy L A | 20)

Les équations (30) et (25) sont identiques si on pose :

_ .N
L=k e s (31)
A=A, (32)
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N s . .
EG est connue. EC et AC sont obtenues par diagonalisation

de EC' On en tire les valeurs propres A.et les vecteurs propres L

cherchés. Les fréquences se déduisent de A_en appliquant la relation

(7) =

2. Calcul des répartitions d'énergie potentielle

Reprenons l'expression (13)
L'EL=A

Pour une fréquence Ak il vient :

z
k i,3 lik ljk fij

_ XL 2 z
=3 Yik Fii ti,5 Nk ik iy

_ I 2 z
=3 ik fig 7ty Lic Lk fi

Si on cherche a résoudre le probléme en coordonnées internes,

les facteurs lik et 1jk sont les termes de la kleme colonne de la

matrice Lr' Les indices i sont relatifs aux coordonnées internes ri.

L'expression du potentiel est donnée par :
2v = A 9°

soit, pour une frégquence Ak donnée :

.2
e = A %
= L 12 f L 1, f Qi (33)
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On pose pour chaque vibration k
2Vk = Ak

Le champ de force introduit sera en bon accord avec les

fréquences Ak observées si

2

r Lix fii 5 Lix Lk '
S . Tk . S (34)
i }\k ‘ 1,] }\k 1]

Les termes fii sont les constantes de force principales ;
les termes fij sont les constantes d'interaction.
Pour le mode normal k l'énergie potentielle localisée

sur la coordonnée i sera donnée par les termes suivants, notés DEP :

2
1ik fii lik ljk fij
’
Ak Ak

En fait la matrice F des constantes de force n'est par
rentrée sous forme d'une matrice, car plusieurs éléments fij sont,

soit identiques, soit corrélés ; on écrit donc :
F=2f

Z est une matrice carrée mais f n'est pas un vecteur.
ii — %44

La distribution d'énergie potentielle DEP est donnée par
le calcul des termes

2
Lik %33 5 2 iyp Lix %55 T
] ’
Ak -Ak
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Les facteurs l? Z,, et 21 1. Z ., notés JZ, sont en
ik ii ik Tjk ij
ére . k Ak .
1 approximation les dérivées %%;-et %E— ; ils donnent les ordres

de grandeur des variations des Ak calculés lorsqu'on modifie les
constantes de force d'une unité. Ils permettent d'évaluer les mo-

difications & apporter au champ de forces entre deux calculs et au

cours des raffinements.

3. Méthode de raffinement

Cette méthode n'intervient qu'a partir du moment ou le
champ de force g}, amélioré par approches successives, conduit &
des fréquences Ai calculées peu éloignées des fréquences A;kobservées.
On traduit alors le degré d'exactitude des constantes de
forces g} 4 l'aide de l'expression somme des écarts au carré entre

les fréquences calculées et expérimentales :

_ 1 _19° 2
h=2w ol -2 (35)

wk représente le poids de la fréquence k, c'est-i-dire

le rapport i%u Si on appligue une perturbation Af1 on obtient une
k

nouvelle série de constantes de force f? :

2 _ I 2 o2

o= v O =)
=2 1 _3°2 1 _ o401 . 1,2
=k Vi O T AT F 2w (A - AAN +w (AR
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soit, en notation matricielle :

2% w22t o e o+ o

(36)

Il faut donc chercher la perturbation Af1 qui minimise la

quantité I'?, c'est-a-dire résoudre 1'équation

12

— =0

D¢l

Chaque fréquence A; calculée peut s'écrire :

>‘1 Z

1 .
k - i(JZ)i f

1
i
L'indice i se rapporte aux constantes de forces du champ

_f_l. La variation de la frégquence pour une perturbation A_f1 du champ

de force peut s'évaluer en effectuant un développement en série de

Taylor :
1 72X1
e [T S
£ lJ)fi>f

Si les perturbations sont suffisamment faibles on peut
négliger les termes contenant des dérivées secondes et ceux d'ordre

supérieur, ce qui conduit & une relation linéaire :

1 _ 3 1,1
M = 2) ) Ag]

soit, en notation matricielle :

1

A = @@1 é_f_1 . (37)
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1
Nous cherchons la matrice Af qui minimise 1'expression

(36) . Transposons dans cette équation la matrice é&} définie par

la relation (37) :

o 1 ° 1 o ¥ ' '
PPaal-a" Twat ot w2 207w amtast v as @t v lad!

En prenant la dérivée de T2 et en l'annulant il vient :

2 Q L} L L}
Lo - vt @' v enl-o
£
soit :
pet = @l v @t @t e @ -h
Posons :

s= @' wwn?

=@ w A -2

Y est une matrice colonne de NF termes, S est une matrice
carrée de dimensions NF x NF que l'on peut par conséguent inverser.

On déduit la valeur de éﬁ} que va raffiner le calcul :

1

aet = sty | (38)

~

Rappelons que les termes (JZ) sont formés & partir des
vecteurs propres L de la matrice g_g_initiale. Le calcul de Af
n'est possible que parce que ces vecteurs propres varient moins

vite que les valeurs propres A.
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On obtient ainsi un nouveau champ de force f2 ; les

valeurs des fréquences Xi et des vecteurs propres L2 sont calculées

et 1l'on effectue le produit Ezl EQ

unitaire E. Les fréquences Ai sont permutées de fagon & ce que

qui doit étre égal & la matrice

cette condition soit remplie.

Le calcul se poursuit par la recherche de la matrice Af2
qui minimise le terme F3 et ainsi de suite, jusqu'a ce que l'écart
entre les fréquences calculées et observées soit inférieur au AA

expérimentale.

4. Organigramme général du calcul

Le déroulement du calcul est séparé en quatre programmes
successifs mis au point par SCHATCHNEIDER (33) : CART, GMAT, VBN
et FPERT. Les différentes étapes sont résumées dansvl'qrganigramme
présenté sur la figure 33 ol la fonction de chaque programme est

précisée :
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(- Introduction des coordonnées "sphériques"”
et des masses atomiques
CART <
9 Calcul des coordonnées cartésiennes
/ introduction de U
Calcul de B
. )|
Calcul de G Calcul de G
introduction de
F estimée
Dlagonallsatlon de G
Calcul de LG
Calcul de FC
VBN Diagonalisation de FC ——> A, fréquences calculées
Calcul de L ————» L, vecteurs propres
l ’ normalisés
Calcul des J2
Calcul des DEP
(
Calcul et inversion de S
FPERT < Calcul de AF
Comparaison des fréquences
& ‘ calculées avec les fréquences /:UQ
expérimentales . 3L&

Figure 33 - organigramme général d'un calcul de champ de forces.




ANNEXE 3

VALEURS DES PARAMETRES GEOMETRIQUES ET DES RAPPORTS ISOTOPIQUES THEORIQUES

Les valeurs des moments d'inertie principaux Ix, Iy et Iz du phospha-

cymantréne ,_. du diméthylphosphacymantréne et du cymantréne ainsi que celles
des moments i ly et i, relatifs aux cycles PC4H4 P PC4H2(CH3)2 et CSHS.
isolés ont été calculées a l'aide du programme CART (Cf.annexe 2). Ces résultats
sont reproduits. dans le tableau XXXV.

Les rapports isotopiques théoriques correspondant aux fréquences des

librations R' et des modes de "tilting" des cycles sont respectivement

Y
25
égaux aux rapports \/ix,y L,/ I, v L (H) et \/I; v (D) / i v (H)
' rYr ’ '

(Cf.tableau 35). En revanche, on ne peut déduire le rapport isotopique associé

au mode de torsion v28 du cycle par rapport au trépied directement & partir des
valeurs iZ(D) et‘iz(H). En effet lorsqu'une partie de molécule se comporte comme
-un rotateur rigide, de moment d'inertie %1, oscillant autour de son axe de révo-
lution , le reste de la molécule est entrainée par ce mouvement de torsion,
modifiant ainsi la fréquence de celui-ci. Il faut donc introduire un facteur
 correctif a4 1l'expression du moment d'inertie Iy du rotateﬁr : ceci conduit &
définir un moment d'inertie réduit :

;coszx coszy coszz>

I. I I
X Yy z

ol les termes cos x, cos y et cos z sont les cosinus des angles que font les
axes des moments d'inertie principaux Ix' I et Iz de la molécule avec l'axe q

. de révolution du rotateur. Dans le cas du phosphacymantréne, le cycle PC4H4

péut étre considéré comme un rotateur tournant autour de l'axe principal z
par rapport au trépied Mn(CO)3 : Iy, = iz' cos x =cosy =0, cos z =.1. Le

moment d'inertie réduit prend alors la forme :

riz = iz (1 - iz/Iz )




La fréquence du mode de torsion V
moment réduit

égal au rapport VQ&Z(D)/riZ(H)

est proportionnelle au carré de ce
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; le rapport isotopigue attendu pour cette frégquence est donc

(Cf.tableau 35).

I I i i i ri
X Y zZ X v 2 Oz
(PC4H4) 708,4 618,2 512,1° ~ 101,1 62,2 163,3 111,2
(PC4D4) 727,0 702,1 %37,8 111,2 76,2 187,3 121,4
\/I /1 1,013 1,015 1,025 1,049 1,107 1,071 1,045
D" "H — . -
' ' t v v
Py R®) ((R) PV,e) v,
(PC4H2Me2) 913,9 816,0 726,0 246,6 = 130,6 377,2 181,4
(PC4D2Me2) 919,0 828,3 738,0  248,3 141,2 389,1 183,9
\/ID/IH 1,003 1,007 1,008 1,007 1,040 1,016 1,008
(CSHS) 57,0 57,0 114,0
(c.D.) 70,2 70,2 140,3
55
\/ID/IH 1,109 1,109 1,109

- . o
Tableau 35 ~ valeurs des moments d'inertie (u.m.a. A2) du phosphacymantréne
. du diméthylphosphacymantréne et du cymantréne ainsi que des rapports
isotopiques VIp/Ig ; les natures des vibrations correspondant & ces
" “rapports sont mentionnées en-dessous des valeurs calculées.

Ixs Iy, I, : moments d'inertie principaux de la molécule
ix, iy, iz : moments d'inertie du cycle isolé
ri, : moment d'inertie réduit du cycle

Les fréquences des modes de translation T' sont proportionnelles au
carxé de la masse moléculaire; la valeur du rapport isotopique théorique
attend our S = 3 M
: u pour ces frégquences est donc égale & celle du rapport \/ D/MH
(Cf.tableau 36).

Enfin, en premiére approximation, la constante de force associée au mode

v18 d'élongation cycle -~ trépied peut s'écrire sous la forme : F = avzu '
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ol a est une constante, U la masse réduite du cycle et V la fréquence de vibration

. Pui t F F
du mode v18 uisque les constantes de force h (PC4H4) et a
la valeur du rapport isotopique théorique associé & ce mode, P = vH / VD , est

€gale & celle du rapport,[uD7uH (Cf.tableau 36).

(PC4D4) sont identiques

M " \/MP/MH y¥p/Ug

P(T'x,y,2) (Vg

(PC,H ) 222 52,0 , o

(PC,D,) 226 53,5 ; 1,009 1,015

(PC, H Me,) 250 61,7 } ! ooa ' 003
(PC4D2M62) 252 62,1 ! !

(CcH,) 204 44,3 } 1 .012 ! one
(_CSDS) 209 46,6 ! !

Tableau 36 - valeurs des masses, des masses réduites et des rapports
isotopiques associés aux fréquences des modes T' et v18'
pour les complexes (PC H ), (PC HMe, ), (C_.H.) et

P .44 47272 575
leurs dérivés deutériés.

Les paramétres cristallins des cycles PC et C_H_ du phosphacymantréne et

H
44 55
du cymantréne, utilisés dans les calculs des matrices G ( programme CART), sont

présentés sur la figure 34.

123°05

(a) | (b)

Figure 34 -~ paramétres cristallins des cycles PC4H4 (a) et C5H5 (b) complexés.



[5)]

(Vo 2N+ RS B
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