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SUMhiARY 

Raman and JR spectra have been studied of the complexes HCo(PF& and 
KCo(PF,),, especially in the low frequencies region. 

The study of these spectra confirms the Td symmetry for KCo(PF,), and shows 
also that the symmetry of HCo(PF,), is C,,. 

The complex HCo(PF,), is probably the first transition metal hydride complex 
in which the E s(M-H) band has been unequivocally determined. The exceptional 
width of this deformation band in Raman and IR is explained by the presence of the 
neighbouring electronegative fluorine atoms. 

The difference of the Co-P and P-F vibration frequencies observed iu the 
potassium salt when compared to the hydride, has been related to the difference in 
charge densities located on the cobalt atom in these two compounds. 

Les spectres Raman et IR des complexes HCo(PF,), et KCo(PF& ont CtC 
CtudiCs, specialement dans la region des basses frequences. 

L’Ctude de ces spectres apporte une confirmation de la symetrie Td pour 
KCo(PF&; elle indique, par ailleurs, que la symktrie de HCo(PF,), est CJU_ 

Le complexe HCo(PF,), est probablement le premier complexe hydrure dun 
metal de transition dans lequel la bande E 6 (M-H) es mise en 6vidence de faGon non t 
equivoque. La largeur exceptionnelle de la bande correspondante, en Raman et en IR, 
est expliqk par l’environnement des atomes de fluor tres negatifs. 

Entre les deux complexes HCo(PF,), et KCo(PF,),, des differences dans les 
frequences de vibration des liaisons Co-P et P-F sont observees ; elles sont reliees Q 
la difference des charges portees par I’atome de cobalt. 

INTRODUCTION 

Les complexes HCo(PF,), et KCo(PF,), diffkrent en ce que, dans le premier, 
le groupe Co(PF& est Clectriquement neutre, dans le second il est porteur dune 
charge negative unitaire. Notre but est de determiner I’influence de cette charge 
negative sur les diverses liaisons de ces complexes. 
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Un probleme analogue a deja et& trait& concernant les metaux carbonyle. 
11 a CtC montre notammentg que lorsqu’on apporte une charge negative sur 

l’atome metallique, la liaison n(M +C) augmente et la liaison n(C-0) diminue. 
Ceci se traduit experimentalement’ par une augmentation de la frequence de 

vibration M-C et une diminution de la frequence de vibration C-O. 
Kruck’ a dejja prepare les complexes qui nous interessent et signale aussi un 

abaissement des frequences de vibration v(P-F) lorsqu’on passe de l’hydrure au se1 
de potassium et prevoit une augmentation correlative des frequences de vibration 
r(Co-P). 

PRiPARATION DES COMPLEXES 

Ces complexes ont &te prepan% selon les mtthodes indiquees par Kruck3. 
La reaction de synthese de l’hydrure est la suivante: 

200’ 

CoI,+2 Cu+4 PF3++H2 - HCo(PF,),+2 CuI 
300 nun 

Nous avons determine la densite de l’hydrure: 1.9Ot_O.O2 a 25’. 
CoI, est prepare4 par combustion directe de poudre de cobalt dans la vapeur 

d’iode, ces constituants Ctant introduits dans une ampoule scellr?e sous vide puis 
port& a 200”. Le cuivre est de la poudre commerciale, train% par Hz, vers 200”, avant 
usage. PF, est prepares par action de PCl,, a temperature ordinaire, sur une suspen- 
sion de ZnF, dans le THF. Le se1 de potassium a etC prepare par action d’une solution 
CthCrCe d’hydrure sur l’amalgame de potassium a 1% en poids. La reaction se fait avec 
un rendement de 500/& Le se1 de potassium obtenu par evaporation de la solution 
&he&e, se presente sous forme de poudre incolore. 

Nous avons aussi Cte amen& a preparer le complexe DCo(PF,), la methode 
suivie &ant indiquCe par Kruck3. Le complexe KCo(PF,), a CtC attaquC par du DC1 
en solution dans l’eau lourde. Nous avons ainsi obtenu un melange hydrure, deuterure 
a 90% en deuterure. Le pourcentage en complexe DCO(PF~)~ a ttt mesure A partir de 
la diminutic-. d’intensitl de la bande v(Co-H) observk A 1967 cm-‘; la bande 
v(Co-D) apparait a 1415 cm- ‘, comme Kruck’ l’avait deja signal& 

&WDE SPECTROSCOPIQUEDE HCo(PF,), 

11 a CtC suppose que, par analogie6 avec HCo(CO),, l’hydrure appartient au 
groupe de symttrie C3, (voir Fig. 1). chaque axe C3 de PF3 etant confondu avec la 
liaison Co-P adjacente et l’un des trois plans cc de chaque groupement PF, tqua- 
torial Ctant un plan de symetrie de la molecule. 

Cette symetrie a CtC confirmee par l’examen des spectres experimentaux. 
La structure vibrationnelle correspondante est : 

r[HCo(PF,),] = llA,+5A2+ 16E 

Dans le Tableau 1 sont rassembles les types de symetrie des differents mouve- 
ments d’atomes. La molecule PF, appartient elle-mEme au groupe de symetrie Cjl;, 
elle presente deux modes de vibration d’extension P-F de symetries A, et E et deux 
modes de vibration de deformation F-P-F de symetries A1 et E. 
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Fig 1. Schema de la molecule HCo( PF&. 

TABLEAU 1 

MODES NORMAUX Fl- ATTRIBUTIONS DES VIBRATIONS FONDAMENTALES DE HCo(PF,), 

Vibrateurs SymCtrieh IR Raman 

r(Co-H) 
r(P-F) 

v( P’-F’) 

S(H-Co-P) 

S(F-P-F) 

5( F’--P’-F’) 

r(Co-P) 

v(Co-P) 
S(Co-P-F) 

S(Co-Y-F) 
6( P-Co-P) 

a( P-co-p’) 
r(P)’ 

T( P’)i 

A, 
-4,(AJ 
E(A,) 
-42(E) 
A L W* 
HEY 
E(E)” 
A,@,) 
E(E) 
E 

AI 
E(A,) 
AZ(E) 
A,(E) 
E(E)” 
E(E)* 
A,W,) 
E(E)’ 
A, 
E’ 
A,= 
AZ(E) 
A,(E) 
E(E) 
E(E) 
E(E) 
A,/ 
Ef 
E’ 
-42 
E 
Al 

1967 
955 
897 
Inactif 
862 
856 
845 
907 
893 
625 
670 
541 
525 
Inactif 
350 
422 
413 
510 
380 
212 
226 
235 
Inactif 

86 
76 
52 

Inactif 

Inactif 

f 

;F (6~) 

F (EP) 
-l-F 

F (6~) 
TF 
TF 
m 

m (6~) 

: 

f 
m 
m 
F 
f 
tf 
f 
f 

tF 
t@ 
tf9 

1974 f(P) 
962 m W 

Inactif 
S62 
856 

m (4 
m (4 

907 tf (4 

640 
655 
545 
529 
Inactif 
350 
421 
416 
512 
383 
212 
230 
23s 
Inactif 

m (4 
m (4 
F(P) 
f (6~) (d) 

f(P) 
f (6~) (d) 
f(d) 
f(d) 
f(d) 
TF (P) 
F (d) 
F (d) 

84 

50 
Inactif 

Inactif 

f (d)4 

F (d) 

- 
“-JLes attributions portant le mCme indice peuvent etre interverties. 9R&ultats obtenus sur le liquide pur 
(interkromktre Beckman). hA,(E) designe une sym&ie molhhire A, de I’ensemble des groupes PF, qui 
vibrent localement suivant la symktrie locale E, etc. ‘s(P), s(P’) mouvement de torsion. 
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Les spectres du complexe ont CtC obtenus en absorption IR (sur Perkin-Elmer 
225), de 2000-200 cm-’ en solution dans le cttane (Fig. Za), de 750-400 cm-’ en 
solution pius concentree dans le cyclohexane (Fig. 4), de 300-40 cm- ’ (sur interfero- 
metre Beckmann) a Mat liquide pur (Fig. 2b). 

Fig. 2 Spectre IR de HCo(PF,),: a solution dans le cetane; b. dispersion dans le polythene. 
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Fig. 3. SpectreRaman de HCo(PF& liquide: p partiellement polaris&; P fortement polariske. 

Le spectre Raman a CtC pris a l’etat liquide pm, sur spectrometre Coderg A 
rayonnement d’un tube laser A gaz, a temperature ordinaire (Fig. 3), et dans la region 
600-700 cm-’ 2 temperature variable (Fig. 5). 

Kruck2 avait deja signale en IR la bande Co-H a 1967 cm-’ et ies bandes de 
vibration PF (961,917,907 et 867 cm-‘) sans preciser d’attribution dans cette region. 

Nous nous attendons7.’ a observer plusieurs domaines distincts d’absorption, 
la connaissance de ces domaines nous aidera dans l’attribution des bandes obtenues : 

2000-1900 cm- l: vibration d’extension Co-H 
950- 800 cm-’ : vibrations d’extension P-F 
550- 350 cm-’ : vibrations de deformation F-P-F 
300- 200 cm-t I vibrations d’extension Co-P 
lOO- 40cm-‘: vibrations de deformation P-Co-P 

J. Organometal. Chem., 24 (1970) 479-490 
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1. Vibrations Co-H et Co-D 
La premiere frequence observee est 1967 cm-’ en IR et 1974 cm- ’ en Raman. 

Kruck2e a attribue cette frequence a la vibration Co-H. Cette bande apparait fortement 
polari& en Raman, elle est de type A,, ceci confiie l’attribution proposee par 
Kruck. 

2. Vibrations P-F 
Le spectre montre ensuite les bandes d’absorption dues aux mouvements 

d’extension P-F. Ces mouvements seront soit de symetrie locale Al, soit de symetrie 
locale E. Les expressions des constantes de force calculees pour des complexes 
analoguesg permettent de prevoir que les mouvements de symetrie locale Ai ab- 
sorberont B des frequences superieures B celles qui correspondent aux symCtries 
locales E. Ceci sera aussi valabIe pour les deformations F-P-F. 

La bande observee en plus haute frequence est sit&e ;i 955 cm-’ en IR et 
962 cm- ’ en Raman. En Raman cette bande est fortement polarisee, elle correspond 
done a un mode de symetrie A,. Elle provient done des mouvements de symetrie 
A,@,) d’extension soit des trois groupements PF, equatoriaux, soit du groupement 
P’F; axial. Cette ambiguite sera levee en se rapportant 2 des‘complexes dejja Ctudiisg 
Ni(C0)3PF, et Ni(CO)(PF,),. Le premier ne possede qu’un groupement PF, qui 
donne lieu a une vibration de symetrie Al & 897 cm- ‘. Le deuxieme possede trois 
groupements PF, engendrant un mouvement de symetrie A,(A,) 8,930 cm-‘. La 
frequence de vibration du groupement unique est inferieure Sr la frequence de vibration 
des trois groupements PF3 identiques. Ce resultat est d’ailleurs justilie par les ex- 
pressions des constantes de force des vibrateurs P-F. 

Une premiere approximation nous permet de considerer que ce complexe 
HCo(PF& comporte trois groupements PF, Cquatoriaux vibrant isolement du 
groupement axial P’F;. Ceci Ctant post, nous attribuons la frequence la plus elevee 
(962 cm-’ en Raman, 955 cm- ’ en IR) a la vibration totalement symetrique des 
groupements PF, equatoriaux. Les spectres IR montrent ensuite deux bandes 
d’absorption, l’une de frequence 907 cm- ‘, l’autre de frtquence 897 cm- ‘. Elles sont 
dues z+r des mouvements de symetrie locale A, et sont attribuees B P’-F’ A,(A,) et 
P-F E(A,) sans que l’on puisse preciser davantage cette attribution. 

La region restant & Ctudier correspond aux extensions P-F derivant de la 
symitrie locale E. En IR+ quatre bandes apparaissent 5 893,862, 856 et 845 cm-‘, il 
leur correspond en Raman deux bandes B 856 et 862 cm-r. La bande IR g 893 cm- ’ 
se trouve isoh% des trois autres bandes group& autour de la frequence 856 cm-‘. 
Tenant compte de ce regroupement nous proposons d’attribuer les trois bandes 862, 
856 et 845 cm-’ aux v(P-F) E(E), E(E), A,(E) des groupements PF3 equatoriaux et 
la bande 9 893 cm- ’ g v(P-F) E(E) du groupement axial P’F;. 

En ce qui concerne les extensions P-F, le nombre de bandes observees est 
celui qui est prevu sur la base dune symetrie C,,. 

3. Vibration H-Co-P 
Une bande double est observee en IR en solution concentree dans le cyclo- 

hexane (Fig. 4) & 625 et 670 cm- l. Cette bande a Bte Ctudiee en Raman (Fig. 5) & 20“ 
et - 190°, on observe B - 190” deux bandes fmes. 

Afm de proposer une attribution de cette bande, nous nous sommes report& 

.I. Organometal. Chem., 24 (1970) 479-490 
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Fig. 4. Spectre IR de HCo(PFJ,. Solution concentrke dans Ic cyclohexane. 
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Fig. 5. Spectre Raman de HCo(PF,), 120” liquide et d - 190” solide. 

aux travaux de Edge11 et nl. . lo Ces auteurs ont CtudiC l’hydrure HMn(C0)5 et ont 
attribuk chacune des bandes 731 et 612 cm- ’ aux dkformations H-Mn-C et Mn-C-O. 
La bande double que nous avons observie correspond au meme domaine de frtquence. 
Ceci nous a conduits g penser que cette bandektait due Q la dkforniation H-Co-P. 

Afm de vkrifier cette attribution nous nous sommes report& au complexe 
DCo(PF&. Sur le spectre de ce dernier complexe on observe la disparition totale de 
la bande double 670-625 cm-l et un Clargissement des bandes d’absorption dans le 
domaine 500-550 cm-’ ; ceci signifie que la bande double 670-625 cm- ’ a subi un 
abaissement de frCquence de l’ordre de 300/& Elle est done bien attribuable A un mode 
incluant l’atome d’hydrog&ne de HCo(PF,),, q 
8(H-Co-P). 

ui ne peut Ztre dans cette region que 

4. Vibrations F-P-F 

Les mouvements de deformation F-P-F prksenterqnt les mi2mes types de 
symktrie que Ies mouvements d’extension P-F. Les bandes d’absorption correspon- 
dant aux mouvements de symCtrie locale A, se situeront 5 des frtquences suptrieures 
A celles qui correspondent aux mouvements de symktrie locale E (comme cela a dkjja 

J. Organotnetal. Chem., 24 (1970) 479-490 
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Cti? signale au sujet des extensions P-F). La premiere bande d’absorption est B 541 cm- ‘, 
iI lui correspond en Raman une bande A 545 cm- I, fortement polariste. Elle est done 
due B un mouvement de symttrie A,@,). Elle peut Etre attribu&e au mouvement 
totalement symetrique, soit des trois groupements PF3 equatoriaux, soit du groupe- 
ment axial P’F;. Une telle ambiguite a deja Cti: levee, dans le cas des extensions P-F, 
en se rapportant aux complexes du nickel9 mono- et trisubstituC par PF,. Les ex- 
pressions des constantes de force relatives aux deformations F-P-F sont identiques 
B celles relatives aux extensions P-F. La premiere frequence d’absorption observee 
sera done relite au mouvement de deformation des trois groupements PF, equatori- 
aux. 

Les deux autres frequences immediatement inferieures 525 et 510 cm-’ en IR, 
529 et 512 cm-’ en Raman seront attribuees A v(F’-P’-F’) A,@,) et r(F-P-F) E(A,) 
ou inversement. 11 n’est pas possible de prtciser davantage cette attribution, aucune 
de ces bandes n’etant polarisee en Raman. Sur le spectre en solution concentree 
dans le cyclohexane (Fi, = 4) on peut voir une bande de combinaison A 560 cm-’ (cela 
peut i+tre la combinaison 510+52 cm-‘). 

11 apparait ensuite quatre bandes a 422,413,380 et 350 cm-’ en IR et 421,416, 
383 et 350 cm-’ en Raman. Elles correspondent toutes a des mouvements de symetrie 
locale E. La bande a 350 cm-’ est, en Raman, partiellement polarisee, elle est attribuee 
au mouvement F-P-F A,(E). Q uant aux trois autres frequences, elles sont reliees 
aux trois mouvements des PF, axial et equatoriaux de symetrie E(E). 

5. Vibrations Co-P 
Le domaine suivant est celui des vibrations d’extension Co-P. Deux bandes 

sont visibles en lR A 235 et 226 cm-‘, trois en Raman A 238,230,212 cm- i. La bande 
h 212 cm-’ apparait en Raman fortement polarisee. 11 faut preciser si elle est due ti 
un mouvement des trois atomes de phosphore kquatoriaux ou de l’atome de phosphore 
axial. 

Nous nous rapportons pour cela au derive Fe(C0)4PMe,: il a CtC montrCX1 
que la bande de vibration AI des trois liaisons Fe-C Cquatoriales est trts intense en 
Raman et fortement polaris& tandis que la bande de vibration A, Fe-C axiale est 
faible. En supposant que les liaisons M-CO et M-PF, ont les memes proprietes 
d’intensite et de polarisation, la plus intense des bandes et qui est polarisee, a 212 cm-‘, 
est attribuee a la vibration des trois liaisons equatoriales Co-P. Les deux autres 
bandes sont rattachees aux extensions Co-P’ de symetrie A, et Co-P de symetrie E. 

Tom les rPsrdtats spectroscopiqrzes jusqziici obtenrrs cont’ienrzent trk bien ci wze 
synzttrie Csa de l’lzydrure. La seule autre symetrie, possible a priori pour cette moltcule, 
serait C,, correspondant aux quatre atomes de phosphore dans un plan. Pour une 
telle symetrie la structure vibrationnelle du squelette COP, concernant les extensions 
est : 

I-= lA,+l&+lE 

ces modes &ant tous trois actifs en Raman et seuls les modes A, et E &tant actifs en IR. 
Or trois bandes sont observees en IR, ceci exclut la symetrie C,,. 

6. Vibrations P-Co-P 
Sur les trois bandes attendues (Tableau l), il apparait deux bandes Q 84 et 

50 cm- ’ en Raman et trois bandes en IR B 86, 76 et 52 cm-‘. 

J. Organomeral. Chem., 24 (1970) 479-490 
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irUDE SPECTROSCOPIQUE DE KCo(PF,), 

11 a 6tb supposb que, dans les solutions CtudiCes, ce complexe se trouve sous 

forme totalement dissociCe Co(PF& et Kf et que l’anion possede la sym&-ie 
tktraedrique Td: ceci implique que les axes C, de PF, sont confondus avec les liaisons 
Co-P adjacentes et que les plans de symttrie de l’anion Co(PF,); sont des plans de 
symktrie pour les groupements PF,. 

La structure vibrationnelle de l’anion est alors : 

I-[Co(PF,),] = 3A,+A,+4E+4FI+7F, 

Dans le Tableau 2 sont r&urn& les modes normaux attendus et leurs types de 

TABLEAU 2 

MODES NORhlAUX ET ATIRIBUTIONS DES VIBRATIONS FONDAMENTALES DE KCo(PF,)* 

Vibrateurs Symttrie IR solutions Raman 
(sol. aqueuse) 

v(P-F) 

S( F-P-F) 

~(CO-P-F) 

Y(CO_P) 

(5( P-Co-P)’ 

A,(A,) 
F,(A,) 
E(E) 
F,(E) 
F,(E) 
A,@,) 

F&J 
E(E) 
F?(E) 
F,(E) 
E(E) 
F?(E) 
F,(E) 
‘41 
F* 
E 

F2 

A2 

F, 

Inactif 
820 
Inactif 
800 
Inactif 
Inactif 
534 
Inactif 
423 
Inactif 
Inactif 
364 
Inactif 
Inactif 
245 
Inactif 
112 

92 
Inactif 
Inactif 

TF” 

I= (6~) 

Fb 

P 

m’ 

f 

f (6P)” 
f 

930 f(P) 

804 
Inactif 
540 

I= (4 

TF (I’) 

400 

Inactif 

f(d) 

370 
Inactif 
230 
250 

f (d) 

TF (P) 
F (d) 

Inactif 
Inactif 

“Solution dans l’acktone. ‘Solution dans le nitromethane. ‘Solution dans le benzene. dDispersion dans le 
polythtne. 

symhrie, en tenant compte des symCtries locales A, et E des groupements PFJ. 
Le spectre IR du complexe KCo(PF& a et6 pris de 1000 A 40 cm- ’ (Fig. 6) 

A Mat solide et en solution dans divers solvants (benzene, nitromtthane, acetone); le 
spectre Raman a etk obtenu sur le complexe en solution dans l’eau (Fig. 7). 

Kruck2 avait dkjjl attribuC les frCquences 820 et 804 cm- ’ aux vibrations 
P-F, sans pour autant en prCciser les modes de symCtrie. Le Tableau 2 rCsume les 
attributions que nous proposons. 

1. Vibrations P-F 
Les frkquences supkrieures sont relatives aux mouvements d’extension P-F. 

J. Orgonometal. Chent, 24 (1970) 479-490 



sPECTRES DES COMPLEXES HCo(PF,), ET KCo(PF,), 487 
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Fig 6. Spectre IR de KCo(PF,),: a. solutions dans (CH&ZO, CH,N02. 
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Fig. 7. Spectre Raman de KCo(PF,), Solution dans I’eau. P fortement polariske. 

Comme cela a ttk signal6 au sujet de l’hydrure, les frkquences des vibrations de sy- 
metric locale AI sont supkrieures g celles de symktrie locale E. 

En IR en solution, les deux bandes attendues sont obserkes. Celle de plus 
haute frkquence, 820 cm- ‘, correspond & une vibration F&4,), l’autre de frkquence 
800 cm-l correspond Q une vibration F,(E). En Raman on attend quatre bandes de 
symktrie A,@,), F&I,), E(E), F,(E), dont une seule, celle de symktrie A,@,) doit 
Ctre polariske, elle est observte expkimentalement & 930 cm- ‘. Une autre bande de 
frequence 804 cm-’ est dkpolariske et coincide avec une bande observke en IR 
(800 cm -I): elle est done relative g un mouvement de symktrie F,(E); comme elle est 
trk large, elle inclut aussi peut-Ctre la bande correspondant au mode normal de 
vibration F&II). 

2. Vibrations F-P-F 
Le domaine des vibrations de d&formation F-P-F vient g la suite du domaine 

des extensions P-F. Aux frkquences supkrieures correspondent les mouvements de 
symktrie locale Al. 

3. OrganometaZ. Chem., 24 (1970) 479490 
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En Raman la bande de frequence 540 cm-’ est fortement polarisee, elle re- 
presente done un mouvement de symetrie A,@,). Cette bande apparait aussi en IR 
a l’etat solide bien que le mode A, soit theoriquement inactif. 

La seconde frequence d’absorption est 534 cm- ‘, elle se retrouve darts les 
spectres du compost en solution et A l’etat solide, elle est relative au mouvement de 
deformation F-P-F de symetrie F&l,). 

Nous trouvons ensuite les mouvements de deformation F-P-F de symetrie 
locale E. I1 apparait en IR une bande a 423 cm -I B l’etat solide et en solution, attribu- 
able au mouvement de symetrie F2(E), il n’y correspond cependant aucune bande de 
diffusion_ A 400 cm- i se trouve en Raman une bande faible depolarisee qui represente 
le mouvement de deformation F-P-F de symetrie E(E). 

3. Vibrations Co-P-F 
Les spectres IR montrent une bande B 364 cm- ’ en solution, 363 cm-’ en 

solide. Elle est repartee a 370 cm- 1 sur le spectre Raman et est depolarisee. Elle est 
done relative a un mouvement de symetrie F2 La valeur elevee de la frkquence nous 
conduit a attribuer cette bande a la deformation Co-P-F de symetrie FJE). 

4. Vibrations Co-P 
Deux modes de vibration Co-P sont attendus, de symktrie Ft et A,. En IR on 

observe une seule absorption, a 245 cm- ’ sur le spectre du compose a l’etat de solution 
et a 241 cm-’ sur le spectre du compose a l’ttat solide. Elle correspond done a 
l’extension de symetrie F2_ Certe bande se retrouve dans le spectre Raman, dipolarisie 
et a 250 cm- ‘. La bande Raman a 230 cm- l ne se retrouve pas en IR, e; est fortement 
polarisee, elle represente done le mouvement d’extension Co-P A r_ 

5. Vibmfiorzs P-Co-P 
Sur le spectre en basses friquences en IR, A l’etat solide, apparaissent deus 

bandes A 92 et 112 cm-‘, elles sont attribuees aux deformations P-Co-P. 
Ln sivrplicitt! du spectre IR drc compost! ri I’Ptut de solution confirme la structrwe 

t&raPdrique de ce composP. 
En effet les sept bandes de symetrie F2 prevues sur la base dune structure Td de 

l’anion sont effectivement observees. Le se1 de potassium aurait pu presenter les 
symetries C,,, ou D,,. Mais pour de telles symetries, la presence d’un centre de 
symetrie rendrait inactive en Raman toute bande active en IR et reciproquement, or 
ceci n’est pas observe. 

DISCUSSION 

a. La pre_miere conclusion tiree de cette etude est l’appartenance de HCo(PFs), 
au groupe Csv et celle de KCo(PF,), au groupe Td_ 

cm-’ 
b. L’attribution de la bande de deformation E 6(H-Co-P), situCe & 67(t625 

vient d’&re proposee, il reste A expliquer pourquoi cette bande est si large et 
pourquoi elle est dedoublee (Fig. 5). 

On peut penser que l’hydrogene est perturb6 par l’environnement electro- 
negatifdes atomes de fluor, et est gene dans ses mouvements de vibration. La vibration, 
au lieu de s’effectuer 5 une frkquence unique, se produit A un trk grand nombre ie 
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frkquences: chacune de celles-ci rCsulte de la frkquence propre du vibrateu_r sans 
environnement et des modifications introduites par les ClCments environnants. A basse 
temperature, l’amplitude des mouvements de l’atome d’hydrogene est plus faible, son 
interaction avec les atomes de fluor est rkduite, de sorte que le spectre & basse tempG 
rature doit montrer des bandes plus lines, c’est bien ce qui est observi: (Fig_ 5). 

Quant g l’existence de deux bandes (670 et 625 cm-‘) il est possible de con- 
sidCrer qu’elles se rapportent aux deformations H-Co-P de deux conform&es 
differen&, ou qu’elles sont les deux composantes de la bande E. 

Le fait que de tels phenomenes de dkdoublement et de largeur des bandes 
s(H-M-P) ne sont pas observCs avec les hydrures de mCtaux carbonyle” renforce les 
suggestions ci-dessus, puisque l’atome d’hydrogene reste tr& CloignE: des autres 
ligands CO et que, de plus, ceux-ci ne portent que de faibles charges. 

c. La derni&e partie de cette discussion portera sur une Ctude de la liaison de 
coordination dans ces complexes. 

11 est possible de dresser le Tableau 3 qui indique les corrhlations entre les 
frCquences de vibration de l’hydrure et celles de l’anion. I1 nous apparait interessant de 
joindre dans ce Tableau les frCquences des bandes de vibration du complexe tCtra- 
substituC du nickel: Ni(PF,), qui prCsente les mimes propriCtCs de symCtrie que 
Co(PF& 

Kruck” a dej,ja fait une comparaison entre HCo(PF,),, Ni(PF,), et Co(PF&. 
II se rapportait principalement aux frCquences de vibration des liaisons P-F, sans 
pour autant prCciser de corrClations exactes entre ces frtquences et insistait surtout 
sur le fait que ces composis sont isoilectroniques. 11 indiquait une diminution des 
frCquences v(P-F) et plaqait dans l’ordre de ces frequences dtcroissantes : HCo(PF&, 
Ni(PF&. Co(PF&. 

Dans le prksent travail nous prtcisons les correlations entre les frCquences de 
vibration P-F et aussi M-P. 

Sur une mEme ligne horizontale du Tableau 3 apparaissent les frtquences qui 
peuvent Etre comparees. 

TABLEAU 3 

CORRELAtlOSS DFS Y(P-F) ET r(M-P) ENTRE HCo(PF,),, Ni(PFJ), f;~ Co(PF,); 

Vibrateur Svmetries 
a 

Freauences SvmCtries 
HC& PFJ, - 

Freauences Friauences AL? 
Ni( fiF& Co(kF,); ( Xl 

(cm-‘) (cm- ‘) (cm- ‘) 

P-F EM,) 897 IR FL4 1) 892 R 820 IR -71 -8 
A,(E) 856 IR F,(E) SSO R SO0 IR -50 -6 

M-P E 230 R F 2 218 R 235 IR 4-27 + 12 

ou 
238 R 

De HCo(PF,), 8 Ni(PF& les frCquences v(P-F) diminuent lCg&ement. La 
dirn&ttion est, par contre, trks marquCe lorsqu’on se rapporte h l’anion Co(PF,), _ Elle 
est relativement B l’hydrure, de 77 cm- 1 pour les mouvements de sym&ie locale A,, 
et de 56 cm-’ pour les mouvements de symCtrie locale E. 
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Examinons la variation de la frequence v(M-P). En ce qui conceme l’hydrure, 
il existe une ambiguite sur la frequence de vibration de symetrie E. De I’hydrure a 
l’anion cette frequence a augment6 soit tie 7 soit de 15 cm-‘. 

Comparons maintenant les complexes de m6me symetrie Ni(PF& et Co- 
(PF,);. Nous avons report6 sur le Tableau 3 les variations relatives des fr&quences 
v(P-F) et v(M-P) entre Ni(PF& et Co(PF&. 11 apparait nettement que Z’augmenta- 
tion de fr&quence de la vibration m&al-phosphore est reiativement plus importante que 
la diminution de frPquence phospore--uor_ 

Ces resultats sont different de ceux qu’indiquait Adams13. En effet selon 
ses resultats, concemant notamment les complexes du platine, l’augmentation 
de la charge electronique de HCo(PF,), 5 KCo(PF,), sur le metal, aurait dill entrainer 
une diminution de la frequence v(M-P). Des comparaisons entre HCo(PF,), et 
Co(PF,); dune part et Ni(PF& et Co(PF& d’autre part on peut tirer Ies conclu- 
sions suivantes : 

Lorsqu’on apporte une charge electronique sur l’atome central des composts 
coordints avec PF,, cette charge ne reste pas sur cet atome central. Elle se rCpartit au 

moyen des liaisons de retrocoordination sur les atomes de phosphore entourant ce 
metal [v(M-P) croit]. L’atome de phosphore voit done son environnement elec- 
tronique augmenter ; il est de ce fait beaucoup moins accepteur vis-A-vis des electrons 
z en provenance du fluor [v(P-F) decroit]. 

Nous avons l’intention de completer cette etude en calculant les constantes de 
force dans ces complexes. 
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