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Pierre et -Marie Curie, 75005 Paris (France) 

(Requ le 17 dkembre 1976) 

The IR and Raman bands of Ni(PMe& (Me = CH3 considered as a point 
mass) and of Ni(PH& are assigned. For the Ni(PMe,), complex, the Ni-P 
stretching vibration of Fz symmetry could not be clearly assigned. This com- 
pound exhibits a complex ‘H NMR spectrum indicative of coupling between 
phosphorus atoms. 

Tbe frequencies of Al and F2 vibrations of Ni(PH& are determined without 
ambiguity and the force constants calculated. The calculated value of the 
principal force constant for Ni-P is dependent on the interaction term Fry (r = 
Ni-I? stretching mode, y = H-P-H symmetrical bending mode). For the same 
value of Fry, the principal force constant of Ni-P shows a slight increase from 
Ni( CO)&PH3 to Ni(PH& 

R&sum6 

Les attributions des bandes IR et Raman de Ni(PlMe,), (Me = CH, consid& 
ponctuel) et de Ni(PH& sont faites. Dans le complexe Ni(PMe,),, la vibration 
d’extension Ni-P de sym&rie F2 n’est pas reperke de facon distincte. La 
complexit du spectre RMN du proton indique un couplage entre les atomes 
de phosphore. 

La determination des vibrations de symetrie A 1 et F2 de Ni(PH& est faite 
sans equivoque et les constantes de force sont calculees. La valeur calcul&e de 
la con&ante de force principale Ni-P est fonction du terme d’interaction 
Fry (r = extension Ni-P, 7 = deformation symetrique H-P-H). Pour 
une meme valeur $2~ la con&ante de force principale Ni-P a legerement 
augment%! de Ni(C0)3PH, 5 Ni(PH,),. 

* Conespondance 5 adresser H l’adresse actuelle: Laboratoire de Spectrocbimie hloEculaire. Bat F. 
8. rue Cuvier. 75005 Paris (EYance). 
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Introduction 

Le nombre des complexes NiLa, dans lequel L d6signe un ligand du type 
P-AS, est t&s Glev6 [ 1 J ; parmi les mol&_.rles les plus Gtudiees nous citerons PA3 = 
PF, [Z-6], PC& [Z&732 P(O&Ie3) [8-S], PMe3 Cl] a Ces complkxes sont int&-es- 
sauts au point de vue vibrationnel, parce que !e squelette Nip, est titraedrique 
et par suite les interactions entre ligands sont identiques. Dans le cas oii PA, 
poss6de la sym&zie CSo, la mol6cule NiL4 appartient au groupe ponctuel de 
symetrie T’+ Ces moMcules semblent done bien indiquees pour permettre un 
calcul de con&antes de force et etudier specialement la constante de force 
de la liaison Ni-P lorsque A varie. Une telle determination devrait apporter 
quelque renseignement sur la structure electronique de cette liaison. De plus, 
si elles etaient connues, les con&antes de force Ni-P des diff&ents complexes 
NiL4 (L = PA,), pourraient dtre compar6es aux con&antes de force Ni-P des 
complexes Ni(C0)3L, d&zermin~es pr&Sdemment [ 51; ceci permettrait de 
preciser les propri&Ss specifiques des ligands L et CO. La determination des 
constantes de force des complexes NiL3 (L = PAs) n’est pas &core r&olue par 
suite de la difficulte rencontr6e dans l’atiribution certaine des bandes spec- 
trales aux divers vibrateurs attendus. La structure vibrationnelle de ces com- 
plexes, de symetrie t&raedrique dans lesquels on consid&e A comme une masse 
ponctuelle est: T = 3Al f A2 f 423 + 4F1 + 7F2. Seules les vibrations de sym& 
trie 14, et F2 interviennent dans le calcul de la constante de force Ni-P. 

Lcs trois bandes AI sont g&&alement obse&es et rep&&s sans difficult6 
en r&on de leur tr& fort degr6 de polarisation en Raman. Les con&antes de 
force de symetrie A 1 ont et6 calcuEes pour PAs = PFs 14-63, PCls [7]. 

Les sepi vibrations F2 sont les seules actives en IR. Elles comprennent deux 
vibrations P-A, deux d&formations A-e-4, une d&formation Ni-P-A, une 
extension Ni-P et une deformation P-Ni-P. Les frequences des deux exten- 
sicns P-A et des deux deformations A-P-A sont connues sans trop de 
&fficulte car elles sont g&%alement voisines des f&quer,ces obser&es dans le 
Ligand libre. La fr&quence de la d&formation P-Ni-P est egalement facile 5 
reptier, elle est toujours situ&e entre 40 et 100 cm-‘. Par contre les fr&quences 
des vibrations Ni-P et Ni-P-A ne sent ditermin6es avec certitude dans aucun 
complexe Ni(PA3)3. 

C’est dans le but de rencontrer des cas plus favorables pour la d&%&nation 
des frequences des vibrations de sym&rie F, que nous avons entrepris I’Qtude 
vibrationnelle de Ni(PlMe,), et de Ni(PH&. Comme la suite le montrera, 
Ni(PH& est le complexe le plus adequat pour une telie etude; les attributions 
sont faites sans ambiguYt& et les con&antes de force peuvent Gtre calcul6es. 

PartEe expf%imentale 

.Ni[P(CH,),]_, a &t& pr6pare par le pro&d& d6crit par Tolman [I] h partir de 
nickel di-l.S-cyclooctadibne (Ni(Cod),) et de trimBthylphosphine. Ce prod& 
est tres facilement oxydable et l’absence d’oxyde de phosphine est control&e 
par BMN. 

Ni(PH& a 6% prGpar8 [9] par action, 5 --do%, de PH, liquide sur Ni(Cod)2. 
C’es’t un solide jaune, soluble dans PW3 et instable au dessus de -30°C. 
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Les spectres de diffusion Raman ont et6 enregistres au moyen d’un spectro- 
graphe B reseau Coder-g, la source etant un faisceau laser $ h&urn-n&on de 
puissance 150 mW. 

L-S spectres infrarouges ont Ct.6 enregistr& sur un spectrographe Perkin- 
Elmer 225 permettant un balayage de 5000 h 200 cm-’ et d’un interferombtre 
h transform& de Fourier, Beckman FS 720, de 350 & 40 cm-’ _ Le spectre de 
resonance protonique de Ni(PMe,), a 6% enregisize 5 25°C sur un appareil 
Varian 5 60 MHz. 

A. Spectres vibrationnels 
L’etude spectroscopique de cette moGcule a, jusqu’g maintenant, eti 1irnitGe 

h l’observation par Klein [lo] d’une bande en Raman sit&e a 196 cm-’ et 
attribu&e 5 une vibration d’extension Ni-P. En consid&ant CH, = Me comme 
une masse ponctuelle, la molecule Ni(PMe,), est supposee appart&ir au groupe 
de symetrie Td. L’attribution des bandes observees (Tableau 1, Fig. 1,2) a &G 
faite d’apres leurs activites prevues (Al, E, F2 actives en Raman; F2 actives en 
IR), leur pohrisation en Raman (bandes A, polar&&es) et les domaines attendus 
de frequences [5,11]: 650 B 750 cm-’ pour les extensions P-C, 150 A 400 cm-’ 
pour les extensions Ni-P, les deformations C-P-C et Ni:P-C, 50 2 100 cm-’ 
pour les deformations P-Ni-P. 

Les f&quences [ 111 de vibration de la trimethylphosphine necessairos pour 
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Fig. 1. Spectre IR. de Ni(PMeg)4 en solution dam le cyclohexane. 
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Fig. 2. Spectre Raman de M(PLXe3)a en solution dans THF. 

les a’ktributions sont les suivantes: pour les extensions P-C (VA 1 653 cm-‘, 

YE 708 cm-’ ) et pour les d&formations C-P-C (vAl 305 cm-’ , YE 263 cm-’ )_ 
Extensions P-C. Quatre bandes (A 1 + E + Z.Fz ) sont attendues en Raman ainsi 

TABLEAU 1 

FREQUEKCES IR ET RAMAX EN cm-’ DE Ni[P(CH3)314 DANS LE DOMAINE DES BASSES ET DES 
MOY3XNES FREQUEXCES 

Attributions IR RZIlaIl 

J?-c 

C-P-C 

C-P-C 

h-i-P 

X-P-C 

*Xi--P 

F?_(E) 
E(E) 
AI 
Fz(Ax? 

AIMI) 
Fz(-*l) 

Fz<--r) 
E(E) 

41 

Fz(E) ou E(E) 

F2ouE 

694 F ’ 

650 F b 

362 F b 

29dfd 

7OOm. D c 

673m. P ’ 
656f. D = 

373f. P = 

200F. P = 

188m. DC 

SOf. D 

i PC F2(E) d8siie une vibration d’extensioc W de symetrii locak et de symetrie mo%k&ke F2_ 
En joiution dans le cydohexane. = En solution dans Ie THF. En solution dans Cg Dg, F. forte; m. moyen 

ne: f. faible; P. poIarI@e; D. dipolaxisie. 
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que deux bandes (2F,) en IR, ces deux demikres cokcidant avec deux bandes 
Raman. L’attribution des deux bandes observees en IR et des trois bandes Raman 
ne pose pas de problsme. D’apres les attributions deja faites pour les complexes 
de la trimethylphosphine [ 51, on attend les vibrations d’extension P-C de 
symetie locale E a des tiGquences suptkieures 5 celles des vibrations de la 
symetrie locale Al. La bande 694/700 cm-’ est done d’espece F&F,) et la bande 
650/656 cm-’ d’espece &‘,(A 1) (pour la notation voir la Ggende du Tableau 1). 
La bande Raman situ&e i 673 cm-’ et fortement polarisee est attribuee B la 
vibration A,(A,). 

Deformations C--p-C. Come pour les extensions P-C, on attend quatre 
bandes Raman (A, + E + 2F2) et deux bandes IR (2F2). La bande (A,(A,) est 
facilement detectee par sa polarisation, elle est situee a 373 cm-‘_ Des deux 
bandes IR (F,), celle de plus haute fr&quence,.362 cm-’ est attribuee [5] & la 
vibration F,(A 1), l’autre 294 cm-’ , 5 la vibration Fz (E). 

Extension Ni-P et d&formation Ni-P-C. Dans ce domaine quatre bandes 
(U;; + A I f E) sont attendues. En Raman la bande polar&e situ&e 5 200 cm-’ 
est attribuee 5 l’extension Ni-T_P (Al). En IR aucune bande voisine de celle-ci 
n’est observ&e, ni sur le spectre enregistre sur le produit en solution ni sur le 
prod& en suspension dans le nujol. La bande Raman sit&e B 188 cm-’ est 
attribuee &’ une vibration de deformation Ni-P-C par analogie avec la bande 
homologue de Ni(C0)3PMe3 situ&e a 168 cm-‘. La bande correspondant h la 
vibration d’extension Ni-P de sym&rie F2 est soit d’intensite nulle, soit con- 
fondue avec la bande de vibration C-P-C F,(E) situke h 294 cm-‘. 

Deformation P-Ni-P. On observe en Raman une bande faible, depolarisee 
situ&e & 70 cm-’ ; cette bande est attribuGe A l’une des vibrations de deformation 
P-Ni-P (E ou F2). 

En conclusion, il a 4th possible d’observer les trois bandes A 1 attendues et 
quatre des sept bandes F2 actives en IR: les deux extensions P-C et les deux 
deformations C-P-C. Les bandes des vibrations Ni-P-C et P-Ni-P ont et.6 
observees en Raman; les frequences obtenues sont Qgales aux frequences de 
symetrie F2 ou voisl&es. La bande d’extension Ni-P (F2) n’a pas et& observee 
de faGon distincte, elle est supposee confondue avec la bande C-P-C (E). Cette 
indetermination empkhe d’entreprendre le calcul des constantes de force de 
cette molecule. 

23. Spectre ‘HRMN 
Klein [lo] a enregistre le spectre RMN de Ni(PMe& ; cependant il n’a men- 

tion@ qu’un signal (7 8.9 ppm), pour le spectre protonique de ce compose 
dissous dans l’hexamethyldisiloxae, dont la largeur de 4 Hz ne varie pas de 
-50 zi +50X 

Le spectre du complexe Ni(PMe& dissous dans C6D6 se prkente sous forme 
d’un signal mal r&olu, situ& 17 8.82 ppm par rapport au TMS. Lorsque le spectre 
est enregistre sui une echelle plus etalee, sa complexite apparart et peut Gtre 
ramenee sensiblement B celle d’un triplet symetrique (Fig. 3). Le d&placement vers 
les champs faibles du signal des protons du complexe par rapport au signal des 
protons du ligand libre PMe, (T, 9.18 ppm dans C&D,) s’explique par le de- 
blindage des protons par suite de la coordination. Le d&placement vers les 
champs faibles du signal du 31P du complexe Ni(PMe,), p ar rapport & celui de la 
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trimethylphosphine libre a et6 Ggalement observe [lo]. S’il n’y avait pas de 
couplage entre les atomes de phosphore, le spectre ‘H RMN se_rait con&it& 
d’un seul doublet. Le fait que le spectre soit plus complexe indique I’exktence 
d’un couplage entre les atomes de phosphore. Celui-ci pourrait Gtre dQ 5 
l’existence d’un certain caractke TT de la liaison Ni-P. 

II_ Ni(PH,), 
A. Etude spectroscopique 
Le spectre Raman de Ni(PH& en solution dans PHJ & -80°C montre 191, en 

plus des bandes du solvant, trois bandes polarisees; ceci confirme la structure 
t&nGdrique de cette mokule. 

Le spectre IR du produit en suspension dans le nujol a eti enregistr6 a -180°C 
dans la region de 500 B 200 cm-’ (Fig. 4). Les ftiquences observees, d’une part 
en diffusion Raman sur le solide et sur la solution dans PH3 et d’autre part en 
absorption infrarouge sur le solide en dispersion dans le nujol, sont dorm&es dans 
le Tableau 2, de mhme que celles [12,13] de PH, libre. Les attributions sont 
facilitks par le fait que les vibrations du ligand PH3 sont sit&es vers 2300 cm-’ 
pour les extensions P-H et vers 1000 et 1100 cm-’ pour les deformations H-P-H, 
done nettement supkieures aux vibrations d’extension Ni-P et de deformation 
Ni--P-H_ Les trois bandes Raman poiarisks observges sur la solution de Ni(PH& 
dans PIGI3 et situ&es 5 2299,1057 et 296 cm-’ sont attribuees aux vibrations de 
symetrie AI et respectivement G_ l’extension P-H, 6 la deformation H-P-H et g 
i’extension Ni-P. Dans la region 2300 cm-‘, nous observons une trk faible 
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Fig_ 4. spectre IR dans la region des moyeries fr~quences. de Ni(PH3)4 solide 1-180% en susPension 
dans le nujol. 

diminution des fr&quences he vibration d’extension P-H du ligand PH-, au com- 
plexe Ni(PH3)4; les frequences sont trk proches et il n’est pas possible de 
diffkencier les diverses vibrations. Dans la r&ion 1000-1100 cm-‘, les fr& 
quences observ&es confirment les r&ultats d6j5 obtenus avec d’autres iigands 

TABLEAU 2 

FREQUENCES DE VIBRATION EN CIII-~ DE PH3 ET DE Ni(PH3)Q 

PH3 
PH3 

PH3 
PH3 

Attributions Raman liquide B --8&Z 

P-H A1 2304 
PH E 2304 
H--PH A 1 978 
H-P-H E 1103 

IR gaze- 

2323 
2328 

992 
1112 

Attribdons Ramall 
produit 
solide ii 
-180°C 

PH AI 
FH F?(E). E(E) 
H-P-Y F2 (E). E(E) 
H-I-HAI 

H-P-H F&Al) 
H-F’-H 
Ni-P-m2 
Ni-P l?2 
Ni-P Al 
Phi-P F2. E 

2288TF 
2276~ 
1115m 
1855m 

1012F 
99lm 

300TF 

Raman 
produit 
en solution 
dans PH3 
145% 

2299TF. P 
2282f. D 

1057F. P 

1OlOF 

296TF. P 
95f. D 

IR suspension 
dans le nujol 
5 -180% 

490f 
3433 

NXPH314 
Ni(PH3)4 
Ni(PH314 
Ni(PH3 14 
Ni(PH314 

Ni<PH3)4 
Ni<PH3 )3 
=<PH3)4 
NitPH314 
Nii(PH3 !4 
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[ 51: mgmentkion des frequences des vibrations de symetrie locale A 1 et peu 
de changement pour les vibratiqns de symQtrie locale E_ Dans la region des 
moyennes Squences les vibrations d’estension Ni-P sont attribuks sans 
ambiguYt& La bande intense en infrarouge situee a 343 cm-’ est attribuee h la 
vibration d’extension Ni-P de symetrie F, et la bande de faible intensiM situee 
2 490 cm-’ est attribuee 2 12 vibration de bahcement Ni-F’-H de symetrie Fz . 
La b,ande Raman sit&e 5 95 cm-’ est attribuee aux deformations P-Ni-P de 
sym&rie F, et E_ 

Cette molecule Ni(PH& est, 2 notre connaissance, le premier complexe de 
symetrie titra&drique de type.M(PA& pour lequel la ftiquence de la vibration 
M-P de symetrie F2 est determinee sans equivoque. Ceci a permis d’entreprendre, 
pour les symetries Al et F2, un calcul de constantes de force. 

I3 Calm1 des constantes de force 
Les conskntes de force de Ni(PH,), sont calculees suivant la methode de 

Wilson [ 141, en utilisant un champ de force de valence et en tenant compte 
de tous les vibrateurs. Le calcul Porte sur les symetries Al et F2 et a pour but 
essentiel la d&termination de la con&ante de force de la liaison Ni-P. 

La r&solution de l’equation matricielle GFL = LA, en utilisant les fre- 
quences experimentales, permet de determiner pour chaque sym&rie la 
matrice diagonaIe des con&antes de force. La m6thode de calcul d&elopp6e 
par Hiittner [15] permet d’&udier rapidement l’influence des differents 
termes Ffj sur les termes diagonaux Fii- Dans le calcul, une matrice F, est 
intro&&e et elle v&_-Se l’equation GF,L, = L, A, avec AA = A - A0 _ L, 
designant la matrice des vecteurs propres de GF, et Lb la matrice transposke de 
L,, on montre facilement que F = F, + 4F est solution de GFL = LA avec AF = 
(L’,G-* )‘AA(L’,G-’ ). 

Unit& et parczmi+tres g6ome’triques. Les caiculs sont faits en utilisant pour les 
liaisons [16-181 les longueurs suivantes: P-H 1.42 A (longueur de la liaison 
P-H dans PH3) et Ni-P 2.25 ?I_ L’angle H-P-H est pris egal a sa valeur dans 
la phosphine libre H-P-H 93.5”. Il a e*k verifie dans ce travail que la constante 
de force de la liaison Ni-P ne varie pas lorsque l’angle H-P-H varie jusqu’; 
100°. Les constantes de force des liaisons sont exprimges en mdyn/A, les 

Fig. 5. Schima permettant de distinguer les deux structures. 



209 

TABLEAU 3 

CONSTANTES DE FORCE DE SYMETRIE A 1 DE Ni(PHa)+ 
[Fc (i f _ff = 0] (Unit& pour les constantes de force: voti texte) 

Vibrateur Wquence Coordonnee 

<cm-~ ) inteme 
Constante de 

force diagonale 

Localisation 

del'inergie 

potentielle a 

P-H 2299 ” 3.05 0.996 
H-P-H 1057 Y 0.433 0.998 
Ni-P 296 r 1.76 0.995 

constantes de force de deformation des angles en mdyn A/rad* et les con&antes 
de force d’interaction entre un angle et une litison en mdyn/rad. 

Les &lhments Gttn de la molecule M(XY& sont ceux publies prkedemment 
[5] ** Pour cette molkule il existe deux structures I et II (voir Fig. 5) apparte- 
nant au groupe de symetrie Td et se deduisant I’une de l’autre par une rotation 
de 7r/3 des groupes XY3 autour des axes M-X. Certains elements Gttl changent 
de signe avec les deux possibilitks de structure, entrakant un changement de 
signe des elements F,,* correspondants. Nous prenons les elements Gtt, cor- 
respondark B la structure 1. Enfin les frgquences utilikes sont celles indiqukes 
dans chaque symetrie. L’indetermination signalee sur les frequences d’extension 
P-H ne modifie pas la constante de force Ni-P. 

Syme’trie AZ 
(a) Matrice F diagonale. Les frGquences utilis~es, la matrice diagonale des 

constantes de force et la localisation -* de 1’Cnergie potentielle [19] sont donnges 
dans le Tableau 3. 

(b) Variation de F$’ en fonction des termes Fij (i + j). L’introduction des 
trois cons&antes d’interaction F,, , Fur et F, a &% testee separement par la modi- 
fication que chacune de ces constantes apporte sur la constante de force de la 
liaison Ni-P soit F,. 
(1) Les constantes d’interaction F,, et F,, ont une influence negligeable sur la 
con&ante de force de la liaison Ni-P. 
(2) La variation de F, en fonction de F_ est represent&e sur la Fig. 6. La valeur 
1.76 mdyn/A correspond a la valeur minimale de F$‘. La localisation de 1’Bnergie 
potentielle ne varie pas beaucoup de la matrice F diagonale 5 une matrice F 
renfermant un terme F_ non nul. Dans la symetrie Ai les trois vibrations sont 5 
peu pres pures. 

Sym&frie F2 
(a) Matrice F diagonale. Les termes diagonaux de la matrice F et la localisation 

de l’kiergie potentielle sont donnes dans le Tableau 4. La con&ante de force de 
la liaison Ni-P est egale h 1.33 mdyn/A. 

SC_ F2 = xfzw).lp sin P 1/ ll;‘,“,‘,s$; . 
** Pour une vibrittion k, les CXhnents #e la matrice 

4k-pttr ___ donnent la r&xartition de l’hergie poten- 
xk 

tielle entre les diffhentes coordonnees symetriques t: dans les Tableaux 3 et 4 sont donnis les ilB- 
merits diagonaux de cette matice. 



TABLEAU 4 

CONSTANTES DE FORCE DE SYMETRIE F2 DE Ni(PH3)4 
CFij (i + j) = 0: <unit& pour le.5 constarxtes de force: Mir texte) 

Xbrateur Frequence CoordormBe 
(cm-’ ) inteme 

Constante de 
force diagonak 

Locelisation 
de l’inergie 
potentielle o 

P-H 2288 “A 3.00 0.999 
ELH 2276 UE 2.95 a.999 

II-J?-H 1115 (2 0.641 0.926 
H---F-H 1012 0.396 0.995 
~-?-II 490 p’ 0.350 0.900 
Xi-P 313 1.33 0.946 
PM-P 95 : 0.26 0.964 

L:kFlt’ a EJCments - 
h2 

(voir terte). 

(b) Variation de F,$2 en fonction de-s termes Fu (f f j). 
(I) Pour la symhie Fz, l’&quation sikulaire est du 78me degre et l’etude de 

I’influence des termes Fii sur F:2 est plus d&licate que dans le cas de la symhie 
AI. C’est encore Ie terme FT qui a une influence predominante. La variation de 
5’2 en fonction de I@ est trac6e sur Ia Fig. 6. Comme dans la symh-ie A 1, 
I’introduction de F,-., augmente la valeur de Fc. 

(2) II faut signaler l’infiuence non negligeahle du terme FFz sur F$2. Une 
valeur negative de Frd diminue la constante de force FE* (Frd = -0.14; F, = 
1.22) et une valeur positive augmente F,“2 (Frd = 0.09; F, = 1.47). Les autres 
termes Fii (i f j) sont pratiquement sans influence sur Fz2. 

C. Con&ante de force principale et d’interaciion de la laison Ni-P de Ni(PN,), 
La constante de force principale F’ de la liaison M-P et la con&ante d’inter- 

action F” entre deux k7.sons X-P sont obtenues 5 partir des con&antes de 

Fig. 6. Variation des constantes de force Xi-P en fondion de Fq_ _ 

A. constante de force de symhie A 
_ 

1. B. constzmte de force de symetlle F2. C, constante de force prin- 

cipzlc. 



force de symetrie Al et F2 d’apr&s les relations: FA1 = F’ + 3F* et FF2 = F’ -F2. 
En utilisant les matrices diagonales des constantes de force nous obtenons les 
valeurs suivantes: F ’ = 1.44 mdyn/A et F2 = 0.107 mdyn/A. 

L’introduction du terme Fv, entre l’extension (r) Ni-P et la d&formation 
sym&rique (7) du groupe PH3, dans la matrice des con&antes de force entrarne 
une augmentation des cons&antes de force -4, et F2 de la liaison Ni-P. Nous 
supposerons en premiere approximation que le &me F, a la mGme valeur pour 
les deux sym&ries A l et F2, ceci revient h tenir compte essentiellement de 
l’interaction entre l’extension d’une liaison Ni-P et la deformation symetrique 
du groupe PH3 correspondant, done g nggliger l’interaction entre une liaison 
Ni-P et un autre groupe PH3. Dans cette hypoth&e vraisemblable, la constante 
de force principale F’ augmente et la constante de force d’interaction F2 diminue 
Iegerement avec F, , la variation de F’ est rep&entGe SW la Fig. 6. Dans l’inter- 
valle des valeurs -0.30 i +O.% pour Fry, FA = 1.55 2 0.10 mdyn/A. 

La con&ante d’interaction entre deux liaisons Ni-P est P2 = 0.09 + 0.02 
mdyn/A; cette valeur est proche de celle obtenue 121,223 pour la constante 
d’interaction entre deux liaisons Ni-C dans Ni(CO),,. Les constantes de force 
des d&iv& Ni(CO)JL (L = PF3, P(OMe),, PMe3, PH3) ont &trZ d&ermin&es pr&G- 
demment [ 5,201. I1 est g&&alement n&essaire d’introduire un terme negatif 
Fq dans la matrice des constantes de force de symetrie Al. Ce terme a et6 pris 
&gal 2 -0.15 mdyn/rad pour L = PFs, P(OMe)3, PMe, et les valeurs F ‘(Ni-P) 
sont alors respectivement 1.92-1.67 et 1.24 mdyn/k_ La con&ante de force 
Ni-P de Ni(CO),PH, correspondant 5 F_ = -0.15 mdyn/rad est egale 120) & 
1.32 mdyn/A. Dans le cas de ce complexe il existe une matrice diagonale des 
constantes de force avec F’(Ni-P) = 1.24 mdyn/A. 

La variation de la con&ante de force principale Ni-P en fonction de F, est 
semblable B celle observge pour Ni(PI!& . Quelie que soit la valeur de F,, la 
difference de constante de force principale Ni-P entre Ni(PH& et Ni(CO)JPH3 
est constante et GgaIe h 0.20 mdyn/A. Dans le mGme intervaile que pour Ni(PH3)4 
(F, variant de -0.30 & 0.25 mdyn/rad) la constante de force principale de la 
liaison Ni-P dans Ni(CO)3PH3 est F’ = 1.35 + 0.10 mdyn/A . L’augmentation 
de 0.20 mdyn/A de la con&ante de force de la liaison Ni-P de Ni(C0)3PH3 a 
Ni(PH,), indique un renforcement certain, quoique faible, de la liaison nickel- 
phosphore. 
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