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SUMMARY 

Ni(PF,),PH3 was prepared from Ni(PF,), and PH, under pressure. It was 
purified by fractional distillation in uucuu and identified by its ‘H NMR spectrum. 
IR and Raman studies confm the CSv symmetry proposed for the molecule. 

RiSUMi: 

Ni(PF&PH3 a 6th prCpar6 par action de PH3 sous pression sur Ni(PF,),. 
I1 a CtC purified: par distillation fraction&e sous vide. Son identification a ttk faite au 
moyen de son spectre ‘H-RMN. La spectroscopic vibrationnelle a confirm6 la 
symCtrie C,, proposke pour la molCcule. 

INTRODUCTION 

En 1970, Timms’ a, le premier, prepare Ni(PF,),PH3 par action de vapeurs 
de nickel, de PF3 et de PH,, et a don& Ies caracttristiques de son spectre ‘H-RMN 
et quelques frkquences de son spectre IR. 

Nous proposons ici une nouvelle mCthode de prkparation de ce composC 
ainsi qu’une interprktation de ses spectres ‘H-RMN et vibrationnels. 

PRBPARATION 

Ni(PF&PH, a CtC pr6parC par action de PH3 sur Ni(PF&. 

PH3 
Ni(PF& - Ni(PHs) (PFA 

La reaction est faite dans un autoclave en inox de 12 ml, sous pression de PH3, en 
l’absence rigoureuse d’air. PH3 est un produit commercial, son degrC de puretC est 
de 99.5%. Ni(PF& est pr6parC avec un rendement de 100x2, par action de PF3 
sur Ni(PCl,),. 

PH, (4 ml ; 8 x lo- ’ mole) est mesurC B l’Ctat liquide puis introduit dans 
l’autoclave par condensation sous vide A - 190°, ainsi que Ni(PF,), (2 mi, 8 x 10W3 
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mofe) . La temp6rahrre est amen& .A 650 de so& que la pression de PH, est environ 
200 atm. Au bout de 3 jours la r&action est presque cornpEte. La phosphine en exds 
est &minhe par dhtente du gaz B Ia temptkature ordinaire. On Porte eusuite sous vide 
;i 25O Ie liquide restant dans I’autoclave : fa faible trace de Nj~PF~)~ qui n’a pas r4agi 
distille avant Ni(PF&PH3_ Ce detiier est conden& dans un pi&ge h - 1909 Le 
volume de prod& recueilli (environ 2 ml) indique que le xendement est quantitatif. 

Ni(PF3)3PH3 ainsi obtenu ne contient plus de Ni(PF,), aiusi que l’indique 
le spectre Raman (absence de la bande caracthistique 955 cm- * de Ni (PF,),). C’est 
tm liquide incolore peu stable & tem~rature ordinaire et qui se d&compose rapidement 
z.i I’d. 11 se conserve bien sous azote A ---209 

SPECTRE ‘H-RMN 

Ainsi que Timms I’a deja publiE: a3 fe spectre de rEsonance proto~q~e du 
produit liquide pur (Fig. 1) se prksente sous forme de deux quadruplets symhiques 
(T 6.49 ppm par rapport au TMS, ‘J(P--I-I) 326 Hz, 3J(P-H 19.5 Hz) de rapport 
d”intensitC I/3/3/1. Nous avons v&-ifiP qtze ces caractkistiques ne varient pas entre 
f25* et - 50”. La simplicitC du spectre montre l’existence d’un seul produit proton&. 
Le deplacement vers Ies champs faibles du signal des protons de PH3 coordink (z 6.49 
ppm) par rapport B celui de PH, Iibre (z 9.13 ppm, PH, en solution dans C,Ds)3 est 
p&w en raison du dhblindage des protons par coordination. De msme I’augmentation 
de ‘J(P-H) de PH, libre (lJ(P-H) 186.5 Hz, PE& en solution dans CgDS)3 A ‘J(P-H) 
du complexe (‘J(P-H) 326 Hz) est p&we en raison de l’accroissement du caract& s 
de la liaison P-H par coordination. Cependant cette augmentation n’impfique pas 
nkessairement l’existenee d’une liaison z entre M et P (PH,), comme i’a signa%? 
Fischer3 pour le compfexe n-CsHsV(CO)3PH,, puisqu’une valeur ilevke de ‘J(P-H) 
(‘J(P-H) 372 H.z)~ est observke pour le complexe PH, -+ BF, dans lequel la liaison 
P - B est essentieIlement TV. 

Quant ;i la valeur de 3J(P-H) 19.5 Hz de Ni(PF,),PH,, elfe est du meme ordre 
de grandeur que celle de HCo(PF,),PH,, prod& preparC par Campbell et Stones 

F&. 1. Spectre RMN ;i 25* de NifPFJ, PH3 fiquide pur. 
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(T 6.12; ‘J(P-H) 352 Hz; 3J(P-H) 17.6 Hz}. Ce couplage remarquablement 4Iev6 par 
rapport & ceux trouvCs dans Ies complexes M(CO),PHSL6 (M== Cr, MO, W; L= 
PPh3, PH3) CJ(P-H) 7.2-13.9 Hz) est tr& probablement dG B Texistence d’une liaison 
it entre Ni et P (PF,). Les trois protons de PH3 sont &uivalents puisqu’il y a m&ne 
distance entre les pits consCcutifs d’un quadruplet. Cette Cquivalence ne pennet 
cependant pas de dire s’il y a libre rotation du groupement PHB autour de fa liaison 
Ni-P, ou si la conformation mol&laire est bloqute {avec une difT&ence t&s faibIe 
entre 3J(H-P,) et 3J(H-P,). 

SPECTRES VIBRATKONNELS 

Les specks de diffusion Raman ant Ctk enregistrks sur le liquide pur B - 20” 
au moyen d’un spectrographe Q r&au Coderg, la source t5tant un faisceau laser Q 
hCliutn-neon, de puissance 250 mW. 

Les spectres IR ant &? enregist& sur 2e liquide pur et sur la solution dans le 
&tane & 30° au moyen d’un spectrographe Perk&Elmer 225 (5000 B 200 cm‘ ‘) et 
d’un interf&om&e Beckman FS-720 (400-4~ cm- ‘). 

La molecule Ni(PFs)3PH, est suppos&e avoir la symktrie C,, Dans ce cas la 
structure vibrationaelle est : 

A, et E sent les seuls modes actifs en IR et en Raman. 
L’attribution des bandes (Tableau I et Fig. 2) est bas=Ze sur la polarisation des 

bandes Raman et sur tes spectres dejja connus de PH3’**, PF3s*9, Ni(PF&C02*‘o 
et Ni(C0)3PH3”. 

Cm-’ 2460 23001200 1100 1000 900 100 0 

Fig. 2 Spectre RUIIWJ B - IO0 de Ni(PF,),Pk, liquide pur, O-300 cm-’ fente 2.4 cm”; 3oo-400 cm-’ 
fente 4.1 cm-’ ; So-fjoo cm”’ fente 2.4 cm- ’ ; WO--1200 cm-’ feute 4.1 cm-’ ; 2300-2400 cm-~ fente 
2.4 cm-‘. 
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TABLEAU 1 

??ReQW.ZNCES (en cm-‘) IR ET RAMAN DE Ni(PF&PH, 

Attribution ZR (f30C) Ramm (- lOa) 
iiquide pur 

P-F As @I 
(2 x f 120) 
H-P-H 

(2 x 505) 

i 

A,@,) 
WA,) 

P-F Efq 

E(E) 
A*@) 

-I 

A,&) 

F-P-F ;{$’ 

Ek!E) 
Ni-P[PH3) At 
F-P-F A,(E) 
Ni-P( PF,) A, 
Ni-P(PF,fE ou Ni-P-F 
Ni-P-F A, 
Ni-P(PF,)E QU Ni-P-F 
P-Ni-P 
P-Ni-P 
P-NT-P 

“2360 T 
Y2230 f 
‘1120 f 
“1021 F 
“1008 f 
* 910 F 
* 890 f 
b 870 F 
b 855 f 
* 838 F 
b 525 m 
b 505 F 
Ir 380 F 

b 340 f 

5 2% m 
= 220 m 
D 208 m 

a 196 m 
a 90m 
p 65m 

2371 TF, P 

1123 f, d 
1023 m, P 
1008 f, d 
916 m, P 

massif f 

830 F, P 
530 TF, P 
506 tf, d 
385 m, d 
373&d 
344f, P 
329 f, d 
251 m, P 
221f,d 
208 TF, P 
196 f, d 
S’?f,d 

54f,d 

5 Liquide pur. li Sot&ion dans le c&me. ’ F, forte, f, foible, m, moyenne, TF, tr&s forte, tf, t&s faible, 
I’, p&iris&e, d, d+olarisk. 

Extknsion P-H 

Les dew bandes AI et E ant des frequences tres proches, corn&e dans PHB 
‘hbre (en Raman bande commune & 2304 cm-l pour Ie liquide). La coordination de 
PH, r&ve done ies frequences des vibrations P-H (dans le cas de ce complexe 
2371 cm- “). 

Les deux bandes A, et E ont B peu pres les msmes friquences que celles qui 
sont observees dans PH, libre (spectre Rarnan sur PH, liquide : 978 et 1113 cm- ’ 
respectivement).’ 

Ex.?ension P-F 
Cinq bandes Raman et SR sont attendues : 2 AL i- 3 E Le spectre fR du prod&t 

en solution montre ces cinq bandes. Une bande Al et une bande E se rapportent ii 
des vibrations P-F localement sym&iques (AI), Ies au&es aux vibrations loczdement 
antis,ym&iques (E). Pour les deux premibres, on prevoit, comme dan@? tous les 
complexes PPa, des frequences au moms &gales Zr ?‘?I cm- ‘. Les attributions des cinq , 
bandes sont alors Sdentes. 
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D@iormations F-P-F 
Les bandes correspondantes sont de mSme nombre et de mEme nature que 

delles des extensions P-F. En Raman, six bandes sont visibles de 329 Q 530 cm-’ ; 
l’une d’elles est attribuee 6 la vibration Ni-P (PH,). Pour la mCme raison que pr&- 
demment (bandes P-F), les deux bandes de frequences suptkieures sont attribuks 
aux d&formations localement symhiques. 

DLifonnntions P-Ni-P 

On sait**l’ qu’elles sont situ&es au-dessous de 100 cm-l. Les trois bandes 
attendues (A, t2 E) sont t&s nettement visibles sur les spectres Raman et IR. 

Bandes (A l)Ni-P 
Deux bandes AI sont attendues : Ni-P (PH,) et Ni-P (PF,). Les baudes M-P 

(PH,) ?nt toujours2*10*11*12 Ctk trouvkes B des fr&uences sup&ieures B celles des 
bandes M-P (PF,). Pour cette raison la bande poiaride 344 cm-’ est attribke B 
Ni-P (PH3) et la bande polariste 251 cm- ’ Q Ni-P(PF,), comme dans Ni(PF& CO. 

Autres bandes 
Autour de 200 cm- ’ on observe en Raman et en IR trois bandes : 221,208 et 

196 cm-‘. La bande t&s forte et polariste B 208 cm-’ est attribuke, cornme dans 
Ni(PF&CO, B la vibration Ni-P-F symbtrique. Des deux autres bandes, l’une 
peut &e Ni-P-F (E), l’autre Ni-P (PF,) (E). 

CONCLUSION 

En conclusion, le spectre de Ni(PF&PH3 prksente de fortes analogies avec 
celui de Ni(PF&CO. Cette similitude n’est pas inattendue, puisque les effets du 
remplacement d’un ligand CO par un ligand plus donneur PH3 sont rCpartis sur trois 
ligands PF,, done att$nub. 
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