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RhJMi 

L’etude chimique et physicochimique (effet Faraday, aimantation, RMN, IR) 

des complexes du type Ni[P(NR2)s_zF2]4 ( x variant de 0 a 3) permet de mettre en 

evidence de profondes differences entre les proprietts de ces molecules lorsque 

x varie. On discute de l’influence des trois facteurs essentiels suivants: 

(a) Electrontgativitt des substituants sur le phosphore et en particulier celle 

du fluor. 

(b) Competition entre les deux phenomenes de rttro-coordination Ni+P et 

P-N. 

(c) Encombrement sterique des coordinats. 

La stabilite et les proprietts de Ni[PF& et des complexes Ni[P(NR2)F& 

sont essentiellement dtterminees par le premier facteur. Le role stabilisant du 

fluor n’est par contre pas suffisant dans le cas des complexes Ni[P(NR&F14 

pour compenser l’influence destabilisante croissante des facteurs (b) et (c) qui 

explique les proprittes particulieres de ces molecules et la non-existence de 

NV(NMedJ+. 

SUMMARY 

Chemical and physicochemical studies (Faraday effect, NMR, IR) of 

complexes of the type Ni[P(NRz)3_zFz]4 (where x varies between 0 and 3) have 

enabled the considerable differences between the properties of these complexes as 

x varies to be investigated. It has been shown that these differences may be attributed 

to three main factors: 

(a) The clectronegativity of the substituent linked to the phosphorus atom. 
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(b) competition between the two types of back-coordination which may occur 

viz., Ni+P and P-N. 

(c) Steric hindrance between the ligands. 

INTRODUCTION 

Lors d’ttudes precedentes sur les complexes Td NiL4 du nickel(O) avec toute 

une strie de phosphines [L = P(XYZ), (X, Y, Z = F, OR, Cl, Br, R) 11, il a CtC 

montrt que le comportement magneto-optique et magnetique de ces complexes 

pouvait &tre relic a des facteurs Clectroniques comme l’tlectrontgativite des coordi- 

nats et a des facteurs geometriques comme l’encombrement sterique de ces derniers. 

Les liaisons des coordinats Ctudits jusqu’a ce jour ne presentant pas de multiplicitt 

notable, ce facteur, c’est-a-dire I’influence d’une modification lors de la complexa- 

tion de cette tventuelle multiplicite, avait ttt ntglige. 

Par contre, la liaison phosphore-azote des molecules du type P(NR2)s_zX2 

(X = R, Cl, OR, F) presente parfois une assez forte multiplicite, en particulier 

dans le cas des alkylaminofluorophosphines comme en temoigne le raccourcisse- 

ment de la liaison P-N2-4 et comme cela a CtC montrt tant au moyen de diverses 

mtthodes physicochimiques (IRS, RMN6, effet Faraday’) qu’au moyen de calculs 

semi-empiriques (CNDO 8). 

Dans ces conditions, l’effet Faraday devait se reveler une excellente methode 

pour ttudier dans quelle mesure ce caractere original de la liaison P-N des alkyl- 

aminofluorophosphines pouvait influer sur le contenu tlectronique de la liaison 

Ni-P des complexes NiL, puisque Ton sait que la contribution magneto-optique 

de cette liaison de coordination est extr&mement sensible a la nature des coordinats. 

RhJLTATS EXPfiRIMENTAUX 

GPnPralitPs sur la synthke et la stabilitt des complexes Ptudiks 

Les molecules du type Ni[P(NR2)F2], peuvent etre preparees par action du 

coordinat sur le nickelocenesa, ou directement a partir du metal et de P(NR2)F29b 

ou par action de I’amine RzNH sur Ni[PF,],te. Pour notre part, comme 

Schmutzler li, nous avons adopt6 la mtthode classique de substitution complete 

des CO du nickel carbonyle (cJ partie experimentale). La synthese de ces composes 

ne prtsente pas de difficult6 et nous avons note leur relative stabilite aussi bien 

sur le plan thermique que vis-a-vis des agents atmosphtriques. 

La synthese des molecules Ni[P(NRJ2F14 n’a pas encore et6 a notre connais- 

sance d&rite dans la litttrature. L’action de P(NEt,),F sur Ni(C0)4 ne permet 

d’obtenir au mieux, comme cela avait ttC deja observe 12, que le derive trisubstitue 

Ni(CO)L, [identifie par IR (v(C0) = 1950 cm-l) et par RMN (cc Tableau 3)]. 

Signalons que, de meme, l’action de P(NEt,)CI, sur Ni(C0)4 ne conduit qu’au 
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dtrivt trisubstitu&13, tandis que celle de P(NMe2)3 ne conduit qu’au dtrivt 

disubstituC5. Par contre l’action prolong&e de P(NMe,),F sur le nickel carbonyle 

ti haute temptrature et sous pression permet d’obtenir un mtlange des d&iv& 

trisubstitub et tttrasubstitut (identifiCs par IR et RMN). Nous n’avons cependant 

pas pu les stparer et les isoler, le second se r&Giant d’ailleurs trb instable. L’autre 

mtthode qui nous a conduit B un sucds partiel consiste A faire agir les coordinats 

P(NR&F (R = Me, Et) sur le nickeloctine en solution dans le cyclohexane: on 

observe une modification de couleur (du vert au rouge brun) et l’existence des 

complexes Ni[P(NR&F14 a pu @tre dCcelte par RMN. Toutefois ces complexes 

sont Cgalement tr& instables et n’ont pu Ctre isol&. 

Enfin si l’on fait rtagir dans les memes conditions P(NMe,)3 sur le nickel- 

ocene, on observe une rCaction de dtcomposition rapide avec prtcipitation de 

nickel mdtallique, et nous n’avons pas d&elk par RMN l’existence, m&me fugace, 

du complexe Ni[P(NMe2)3]4 dans le mClange rCactionne1. 

Etude physicochimique 
Les rCsultats de l’ttude magnCto-optique et magnCtique sont consign& dans 

les Tableaux 1 et 2 : les complexes qui ont pu @tre isolts ont CtC examin& en solution 

dans plusieurs solvants (coordinat lui-mcme, n-hexane, benztne). Les valeurs des 

rotations magn&tiques et des aimantations moltculaires des coordinats sont iden- 

tiques g celles anttrieurement proposCes pour la plupart de ceux-ci14. Signalons 

A ce propos que les mesures relatives aux P(NR&F nCcessitent certaines prgcau- 

tions, ces d&iv& se dCcomposant assez rapidement pour redonner P(NR& et 

P(NR2)F2; cette observation a pu &tre confirmte d’ailleurs au moyen de la RMN. 

Les constantes obtenues par analyse des spectres de RMN (3lP et 19F) sont 

rassembltes dans le Tableau 3. La multiplicitk des pits enregistris est en accord 

avec la thtorie et nous avons observt l’aspect classique 1sr16 de (( symCtrie de 

miroir )) des spectres de rCsonance du 19F des complexes fluorts du nickel; une 

analyse au premier ordre 17 permet de dtterminer la constante de couplage direct 

lf(P-F) et B longue distance 3J(P-F). 

En appliquant la mtthode d’ttude par RMN des &actions d’Cchange de 

coordinats mise au point par Tolman18 nous avons pu Ctablir le classement par 

<<stabilitt)) dtcroissante suivant P(OR)F2 - P(NR2)F2 > P(OR)3. 

Enfin dans le Tableau 4 sont indiquCes les frtquences de la vibration d’exten- 

sion C-O [v(CO)] des complexes Ni(CO)[P(NMe2)F213 et Ni(CO)[P(NMe&F13 

que nous avons compartes A celles correspondant A d’autres complexes Ni(CO)L3 

que l’on peut trouver dans la 1ittCrature. 

Les rCsultats que nous venons d’exposer mettent en Cvidence de profondes 

diffkrences dans les comportements chimiques et physiques des deux familles de 

complexes CtudiCs. 
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TABLEAU 4 

FRBQUENCE DE LA VIBRATION D'EXTENSION C-O [v(CO)] DES DBRIV~S Ni(CO)Lj 

Substituant L v(CO)/cm-’ 

PMes 191711 
P(NMez)F 1950 
P(OMe)s 196321 
P(NMe2)F2 2005 
PFa 2076= 

Ainsi, les molecules du type Ni[P(NR2)FJ4 peuvent Ctre prtparees, isoltes 

et sont relativement stables, cette stabilite pouvant @tre expliquee, comme dans le 

cas de Ni[PF,],*s, par la trb forte Clectrontgativitt des deux atomes de fluor qui 

a pour effet de favoriser les coordinations en retour dz-dn du nickel vers le 

phosphore. Cette simple observation experimentale est d’ailleurs justifite par la 

position relative qu’occupent ces complexes dans l’echelle de stabilitt Ctablie au 

moyen de la RMN et l’on peut remarquer que cette Cchelle s’accorde avec celle 

d’tlectronegativite des substituants fixes sur le phosphore (Xr = 3,95 24, X0, = 3,41 

et XNR, = 2,9625). 

Le role important de ce premier facteur Cvoqut, dlectronbgativitk, se retrouve 

en effet Faraday et avait ttC prectdemment illustrtt par l’evolution monotone de 

la rotation magnttique de la liaison Ni-P, p(Ni-P), en fonction de I’tlectronega- 

tivite des substituants (Fig. 1). Une analyse magneto-optique analogue des rotations 

magnetiques moleculaires des complexes Ni[P(NR2)F214 permet de calculer le 

module correspondant p(Ni-P) = 705120 pr (Tableau 1) et l’on voit que le point 

representatif de ces complexes se place exactement sur la courbe de la Figure 1. 

Connaissant la trb grande sensibilitt de l’effet Faraday aux modifications de nature 

de la liaison Ni-P [p(Ni-P) peut varier de 518 a 2134 pr], et si I’on &carte l’hypo- 

these d’une compensation (( synergique D, ce resultat apparait comme tres significatif. 

Par contre les incertitudes experimentales likes a la faible precision de 

l’aimantation moitculaire et les approximations ntcessaires au calcul du module 

magnetique X(Ni-P)*6 rendent les valeurs obtenues dans le cas des complexes 

Ni[P(NR2)FJ4 [X(Ni-P) = -10,5f2 x 10-6 uem CGS] moins significatives. Elles 

se rapprochent toutefois de celles obtenues pour d’autres complexes NiL4 fluorts 

(de l’ordre de -15 x 10-6 pour les complexes Ni[P(OR)3_sFz]426). 

Le role non negligeable du facteur tlectronegativitt se retrouve aussi dans 

le domaine de la RMN du 31P : la courbe de la Figure 2 l rend compte de l’tvolution 

monotone du ((deplacement chimique dfi a la coordination)), Ap = 6(NiL,)--6(L), 

en fonction de l’electrontgativitt des substituants. En ce qui concerne les complexes 

Ni[P(NR2)F214 (Tableau 5), leur point representatif, sans se placer exactement sur 

la courbe comme en effet Faraday, n’en est pas trbs tloigne. En RMN du 19F, 
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la quantitk AF = q(NiLJ - q(L) relative aux complexes Ni[P(NR2)F214 est tout 

B fait cohkrente avec celles dkterminkes pour les mokules du type Ni[P(OR)3_zFz]4*7 

(Tableau 5). Notons enfin que la frtquence v(C0) de Ni(CO)[P(NMe2)F213 est 

intermtdiaire de celle de Ni(CO)[P(OMe)& et de celle de Ni(CO)(PF&. 

fp l Ni.P) lrrl 

I 
.2 

Eloctronegativiti dos substituants SW le phosphoro 

Fig. 1. La rotation magnktique de la liaison Ni-P en fonction de l’klectronkgativitk des substituants. 
1: Ni(PMes)d; 2: Ni(PBr&; 3: Ni(PMeCl&; 4: Ni(PCl&; 5: Ni[P(OR)C1214; 6: Ni[P(OR)K1]4; 
7: Ni[P(OR),]A; 8: Ni[P(OR)2F]4; 9: Ni[P(OR)F&; 10: Ni(PF&; 11: Ni(PPhs)d; 12: Ni- 

(PPhX1)4 ; 13: Ni(PPhC1z)A; 14: Ni[P(OPh)Cl&; 15 : Ni[P(OPh)2C1]4 ; 16 : Ni[P(OPh)3]J : 
17: Ni[P(OPh)zF]d; 18: Ni[P(OPh)F&; 19: Ni(PPhF&. 

En r&urn& nous pouvons dire que les divers comportements, chimiques et 

physiques, des complexes Ni[P(NR2)F214 ne se distinguent en rien de ceux de la 

plupart des complexes NiL4 prktdemment ttudiks et sont dtterminCs par les 

m&mes facteurs, c’est-h-dire dans ce cas essentiellement par la forte Plectront!gatisit6 

des atomes de$uor. L’tventuel phCnom&e de compktition entre les coordinations 

en retour 3dz--3dz (Ni+P) et celles 2pn-3dn (PtN) ne semble done avoir aucun 

retentissement -au moins au niveau des observables considCrCs dans ce travail - 

sur le contenu Clectronique des liaisons Ni-P. Cette conclusion rejoint celle d’une 

ttude parallele des molkules 0P(NR2)3_zXs qui avait permis de montrer que 

((par suite d’un substituant t&s Clectrontgatif (X = F) la rttro-coordination sur 

la liaison P-O l’emporte sur celle existant le long de la liaison P-N33)). 

Par contre, la m@me hypoth?se de non compktition entre les deux phtno- 

mknes de rttro-coordination Ni+P et P?N est plus discutable dans le cas des 
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autres complexes des que le nombre d’atomes de fluor diminue. Deja des etudes IR 

avaient conduit King, Noth et Vetters a interpreter le tres faible caractere 

n-accepteur de P(NMe,)s par l’occupation des orbitales d du phosphore par des 

electrons des atomes d’azote. Ce coordinat d’ailleurs ne substitue au maximum 

que deux groupes CO du nickel carbonyle. 

A 

A, tppm) 

100. \ 
.2 

- \ 
.‘ 

\ 
.3 5. 

O._ \ .6 

Ni[PINR,)F,l, 

Ni[PI NR,)2FI,b 

\ 
,* 

q 
.I 

;\.o 
.I 1 !o, 

-SO_ , 

380 d,O 
Electronkgativit~ dos substituants SW le phosphoro 

Fig. 2. La quantite d, = G(NiL4) - 6(L) en fonction de l’tlectronegativitt des substituants. 
1: Ni(PMea)a; 2: Ni(PBrs)4; 3: Ni(PMeCl&; 4: Ni(PCl&; 5: Ni[P(OR)Cl&; 6: Ni[P(OR)X114; 

7: Ni[P(OR)& ; 8 : Ni[P(OR)zFld ; 9: Ni[P(OR)F&; 10: Ni(PF&; 11: Ni(PPh&; 12: Ni- 

(PPhzC1)4 ; 13: Ni(PPhC12)4; 14: Ni[P(OPh)Cl&; 15: Ni[P(OPh)Cl]~; 16: Ni[P(OPh)&; 

17: Ni[P(OPh)zF]q; 18: Ni[P(OPh)F&; 19: Ni(PPhF&. 

TABLEAU 5 

Compose A, = &complexe) - S(coordinat) A, = q(complexe) - &coordinat) 

Ni[PF& -42,8 -14,6 
Ni[P(NRz)F& -24,3 -27,0 
Ni[P(NR&Fl4 -25,0 40,o 
Ni(CO)[PF& 40,228 N-14,716 

Ni(CO)[P(NR2)FJn - -24,O” 
Ni(CO)[P(NR&F]4 -31,5 -37,0 
Ni(C0)2[PF& -39,gz8 -14,829 
Ni(CO)JP(NR2)F& -25,215 -22,317 
Ni(C0)2[P(NR&Flz -30,016 -31,917 
Ni(CO),[P(NR&12 -24,828 - 

OPF, + 132,530 -59,2S0 
OP(NRz)Fz + 150,431 4,431 

OP(NR&F + 137,013 -17,w 
OP(NR& +98,6= - 
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Nous avons deja souligne les difficult& dans la synthese des complexes 

Ni[P(NR&F14 et leur extreme instabilitt. Par ailleurs la grandeur Ap relative a 

ces complexes presente une surprenante faible valeur comme en ttmoignent le 

Tableau 5 et la Figure 2, laquelle souligne a I’tvidence que le facteur electronega- 

tivitt n’est plus dans ce cas le seul facteur determinant. Remarquons d’ailleurs qu’il 

en est de meme pour les familles de composes Ni(CO)L,, Ni(C0)2L2 et 

0P(NR2)3_zFz (Tableau 5) pour lesquelles les evolutions de Ap ne sont pas 

coherentes avec l’ordre des tlectronegativitts des substituants sur le phosphore. 

Par contre, en RMN du i9F, le dtblindage rtgulierement croissant lorsque diminue 

le nombre d’atomes de fluor (Tableau 5) et en IR la valeur de v(C0) relative a 

Ni(CO)[P(NRJ,F]s (Tableau 4) ne semblent pas soumis a l’influence de cette 

Cventuelle competition. 

En definitive, l’ensemble des observations que nous venons de faire permet 

done d’envisager une influence croissante de ce phenomene de competition entre 

retro-coordinations sur le phosphore des que le nombre d’atomes de fluor diminue, 

c ‘est-h-dire d& que leur influence stabilisante diminue. Ce phtnomirne pourrait 

done &tre responsable, au moins partiellement, des comportements des complexes 

que forment P(NR&F et P(NR& et de l’impossibilitt a preparer Ni[P(NMe&],. 

11 est toutefois un autre facteur, l’encombrement sterique des coordinats, 

dont l’influence doit &tre tgalement determinante dans ce cas. Tolman is avait 

d’ailleurs attribue un role preponderant a ce facteur geometrique lors de son etude 

par RMN de la stabilite relative des complexes NiL+ Nous avions retrouvt cette 

influence lors d’une etude systtmatique des complexes du type Ni[PPh3_zCls]43s. 

Rkemment, Mathieu34 a souligne l’influence des facteurs steriques sur le 

degre maximum de substitution des derives des mttaux hexacarbonyles 

M(CO),_,(PA,), (M = Cr, MO, W) et sur le dtplacement chimique @31P) de 

ces complexes. 

L’examen de la structure geomttrique de P(NMe2)F24 et les rtsultats d’une 

analyse conformationnelle theorique par la methode CND0/2* montrent que ce 

coordinat, isolt, presente deja un encombrement sterique notable. Pourtant, et 

le fait experimental le prouve, ce facteur geomttrique ne semble pas avoir d’in- 

fluence notable sur la formation du complexe Ni[P(NMe2)F214 et sur son compor- 

tement physicochimique. Par contre, si l’on compare les donntes structurales 

relatives B P(NMe2)F2 A la gComCtrie proposCe par Vilkov et al.3 pour P(NMeJs, 

et meme si des modifications de geometric lors de la coordination ne sont pas a 

exclure36 on concoit que I’encombrement sterique croissant des coordinats puisse 

&tre un des facteurs qui explique la stabilite dkroissante des complexes NiL4 

correspondants et le comportement physicochimique d6jB particulier de ceux du 

type WYNR~~~Fl4. 
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PARTIE EXPkRIMENTALE 

Les mesures des rotations magnttiques moleculaires [plhl [exprimtes en 

prad G-i cm2 (pr)] et des aimantations moleculaires XM (exprimees en uem CGS) 

ont Ctt faites a l’aide des installations dont dispose le laboratoires7,3*. 

Les spectres de RMN ont CtC enregistres a l’aide d’un spectrographe 

Perkin-Elmer R-10 operant a 24,29 MHz (s*P) et 56,59 MHz (19F). Les deplace- 

ments chimiques 8(3lP) et (p(l9F) sont exprimts en ppm par rapport a, respecti- 

vement, P,06 et CF,COOH externes. Les spectres IR ont et& enregistrts entre 

lamelles de KBr au moyen d’un spectrophotomttre Perkin-Elmer 225. 

Les preparations des coordinats P(NR2)3_2Fz ont Ctt conduites selon les 

modes optratoires dtcrits dans la litterature 11,14. 

Synthese des complexes NiL4 

Wf’(N~e2)Fh 
L’action du coordinat en exces sur le nickel carbonyle permet d’obtenir, 

apres chauffage a reflux (60 “C) un melange des derives tri- et tttra-substitues. 

Pour parfaire la substitution des CO, on transfere le melange rtactionnel dans un 

autoclave que l’on Porte a 100 “C sous pression autogene. On isole Ni[P(NMe2)F214 

par recristallisation dans l’hexane sous la forme de cristaux incolores de point de 

fusion 104 “C (litt.10, ii: 106 “C et 111 “C). Ce complexe peut &tre tgalement 

prepare par action du coordinat sur le nickelodne. 

La substitution des CO du nickel carbonyle par P(NEt2)F2 est totale apres 

simple chauffage a reflux a 100 “C. Le complexe est recristallist a froid dans l’tther 

du petrole: ce sont des aiguilles blanches de point de fusion 50 “C (litt.11: 46 “C). 

Ce complexe, non decrit dans la litterature a notre connaissance, a ttt 

prepare et isole comme le precedent; il se presente sous la forme de cristaux 

incolores ou blancs, de point de fusion 49-50 “C. 

Les rtsultats de l’analyse tltmentaire de ces trois complexes sont rassembles 

dans le Tableau 6. 

Ni(CO)[P(NA4e2)2F]3 et Ni[P(NMe2)2F]4 
Les premiers degres de substitution de Ni(C0)4 par P(NMe2)2F se font a 

la pression atmospherique puis l’on transfere le melange reactionnel dans un 

autoclave que l’on chauffe progressivement a 200 “C. En tours de manipulation 

on refroidit l’autoclave dans l’azote liquide, on tvacue l’oxyde de carbone dCgagC 

et l’on ajoute a nouveau du coordinat. Apres avoir rCpCtt l’optration plusieurs fois, 

on obtient un melange des derives trisubstitut et tetrasubstitut que nous avons 

identifies par IR (Tableau 4) et RMN (Tableau 3) mais que nous n’avons pu 

separer ni isoler. 
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Ni[P(NMez)2F]4 et Ni[P(NEt2)2F]34 
Ces complexes ont ttC p&parts par action des coordinats respectifs sur le 

nickeloct$ne en solution dans le cyclohexane B tempkrature ambiante et identifies 

par RMN. Leur t&s grande instabilitk ne permet pas de les isoler. 

WC01 FYNEt2)2Fl3 

L’action de P(NEt2)2F sur le nickel carbonyle conduite sous pression 

variable (de 760 B 300 mmHg) et 2 une temperature de fin de reaction de 160 “C 

conduit au dCrivt trisubstituk que nous avons purifit par recristallisation dans le 

pentane sous forme de cristaux prismatiques transparents. Le complexe est peu 

stable et fond (en se d&omposant) B partir de 50 “C. 
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